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Uber den Einflub 
elektrischer Entladungen im Siemensrohr auf Schwefeldampf 


Von Rospert Scuwarz und Paut Roven 
Mit einer Figur im Text 


Vor einiger Zeit wurde von R. Scuwarz und P. W. Scuen«?) 
beobaehtet, daB Schwefeldampf nach Passieren eines Siemenselektri- 
sators sich mit Kohlenoxyd zu Kohlenoxysulfid oder mit Wasserstoff 
unter Bildung von H,8 in erhédhtem MaBe umsetzt. Es wurde hieraus 
auf eine Aktivierung des Schwefels geschlossen und bereits damals 
mit Hilfe von Druckmessungen festzustellen versucht, ob die erhéhte 
Reaktionsfaihigkeit auf emer Spaltung des bei der Arbeitstemperatur 
von etwa 780° abs. vorliegenden Schwefelmolekiilgemisches beruht. 
In der damals angewendeten Anordnung lieB sich mit Sicherheit 
keinerlei Dilatation beobachten. 

R. Scuwarz und W. Kunzer?) untersuchten dann weiterhin die 
Zersetzung von Schwefelwasserstoff zwischen 20° und 465° im Elektri- 
sator. Sie fanden oberhalb des Schwefelsiedepunktes eine Riick- 
bildung von Schwefelwasserstoff aus den durch thermischen Zerfall 
gebildeten Komponenten. Die Riickbildung muBte auf Grund der 
Arbeit von R. Scnwarz und P. W. Scuenx durch Aktivierung des 
Schwefels erklirt werden. Die bei Zimmertemperatur und darunter 
von anderen Autoren beobachtete Aktivierung des Wasserstoffs 
durch stille Entladungen hierfiir heranzuziehen, erschien deshalb un- 
wahrscheinlich, weil nach E. Boru und K. F. Bonnorrrer®) aktiver 
Wasserstoff durch H,S im Sinne der Gleichungen: 


2H + 2H,8 —2HS + 2H, 
2HS = H,S +8 


zerstort wird. Die Einwirkung von aktivem H auf Schwefel unter 
Bildung von H,S ist also wenig wahrscheinlich. Sie wurde von VENKa- 





1) R. Scowarz u. P.W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 145. 
2) R. Scowarz u. W. Kunzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 287. 
3) E. Borxnm u. K. F. Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 119 (1926), 385. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. l 
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TARAMAIAH!) und Scuwas*) beobachtet. Von Panretn, CLEveEr, 
Prerers*) und auch von uns konnte sie nicht reproduziert werden. 

Wie bei den zuletzt genannten Autoren wurde auch von uns reiner 
Wasserstoff bei Zimmertemperatur und steigend bis 200° durch einen 
(Juarzglasozonisator geleitet. Unmittelbar nach dem Verlassen 
des Ozonisators wurde der Wasserstoff tiber einen Belag von fein- 
verteiltem Schwefel gefiihrt und dann mit Hilfe vom Bleiacetat- 
papier auf einen etwaigen Gehalt an Schwefelwasserstoff gepriift. Zu- 
niichst wurde bei den Blindversuchen keine Schwirzung, d. h. Schwefel- 
wasserstoffbildung beobachtet. Dagegen trat bei den Hochspannungs- 
versuchen sehr schnell eine intensive Schwarzung auf. Nachdem der 
Ozonisator aber mehrere Stunden unter dauerndem Durchstrémen von 
Wasserstoff auf 700° erhitzt wurde, zeigte sich mit Bleiacetatpapier 
zunichst Schwirzung, auch wenn man den Schwefelbelag weglieB. 
Also konnte der Schwefel nur aus der Quarzglasoberflache stammen. 
Nach einiger Zeit verschwand die Reaktion. Als jetzt die Hochspan- 
nungsversuche mit dem Schwefelbelag in der friiheren Weise wieder- 
holt wurden, trat in keinem Falle Schwefelwasserstoffbildung mehr 
ein, ein Befund, der den Beobachtungen von Panretru, CLEVER und 
Perers vollkommen entspricht. Offenbar reagierte der spurenweise 
in der Oberfliiche vorhandene Schwefel wihrend der Entladung mit 
dem Wasserstoff. Wenn dann der Vorrat erschépft war, konnte auch 
mit einem hinter dem Feld angebrachten Schwefelbelag keine H,S- 
Bildung mehr eintreten. 


1. Differentialmanometrische Messungen am Schwefeldampf bei 465° 


Die Grundlage unserer Arbeitsmethode war die Vorstellung, da8 
unter der Einwirkung der Entladungen die verschiedenen Molekiil- 
arten des Schwefels in kleinere Bruchstiicke gespalten und dadurch 
eine entsprechende Druckerhéhung bewirken wiirden. Ist bei ge- 
gebener ‘emperatur das (mittlere) Molekulargewicht bekannt, so laBt 
sich mit einer der Nernst’schen Anordnung zur Molekulargewichts- 
bestimmung hochsiedender Substanzen nachgebildeten Apparatur 
unter Zugrundelegung der Zustandsgleichung eine quantitative Aus- 
sage-iiber den Spalteffekt machen. 

Die Apparatur (Fig. 1) besteht aus einem Elektrisator aus Supre- 
maxglas von der bekannten Form eines Siemensozonisators, eingebaut 


1) VENKATARAMAIAH, Chem. N. 124 (1922), 323. 
*) Scuwas, Z. Elektrochemr. 34 (1928), 654. 
‘) Panetn, CLEVER u. Peters, Z. Elektrochem. 38 (1927), 105. 
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in einen 60cm langen und 6cm weiten Nichromréhrenofen. Der 
Innenbelag besteht aus Graphit, der AuSenbelag aus einer Kupfer- 
wicklung, die beiderseitig durch Glimmer geschiitzt ist. Ein zum 
Elektrisator parallel laufendes Rohr Z fiihrt unten in den etwas er- 
weiterten Ansatz hinein und hat an seinem oberen Ende einen durch 


Schliff drehbaren Ansatz R. Durch Umschwenken von R fiallt die 


hier untergebrachte Schwefeleinlage durch die Zufiithrungsréhre Z zum 


unteren Ende des Ozonisators, um dort zu verdampfen. Die Létstelle 
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Fig. 1 


eines Platin-Platin-Rhodium-Thermoelementes liegt etwa bei S. Der 
obere seitliche Ansatz A stellt die Verbindung mit der Argon—Sauer- 
stoffzufiihrung und der AuBenluft sowie zum Differentialmanometer 
D.M. her. Das Manometer bringt insofern eine Abweichung von der 
Nernst’schen Methode, als auf das Arbeiten mit Quecksilberfaden 
verzichtet und statt dessen ein Differentialmanometer nach Smrrs') 
eingebaut wurde. Das Instrument besteht aus einer U-férmig ge- 
bogenen Roéhre, deren beide Schenkel oben Erweiterungen nach Art 
einer Pipette tragen. Der innere Roéhrendurchmesser betrigt 8 mm, 
im erweiterten Teil 8,5cem. Der mit dem Elektrisatorraum in Ver- 


bindung stehende Schenkel ist mit reinstem, ausgekochtem Paraffino! 





') Smits, Z. phys. Chem. 39 (1902), 385. 
\* 
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gefullt, der andere Schenkel mit einem Alkohol-Wassergemisch, dem 
emige Tropfen Schwefelsiure und zur Farbung Methylrot zugesetzt 
waren. An den Erweiterungen sind (in der Figur nicht gezeichnete) 
seitliche Fiulltrichter angeschlossen, um nach Vorspiilen des Mano- 
meters mit Argon eine luftfreie Fiillung zu erreichen. Der Stand des 
Meniskus wird auf einer dahinter angebrachten Millimeterskala ab- 
gelesen. Der Ansatz B, der zum AusschluB von Riickdiffusion der Luft 
gegen den Argonstrom in eine Kapillare AK miindet, dient dazu, die 
bei der plétzlichen Verdampfung des heruntergefallenen Schwefels 
entstehende Druckwelle abzulassen. 

Die Ofen C und P heizen die Eisenréhre J und die Supremax- 
rohre /J. Die Eisenréhre J enthilt die MaquENNn’sche, zur Reinigung 
des Argons von Stickstoff und Sauerstoff dienende, aus einem Gemisch 
von CaO und zerkleinerten Magnesiumdrehspinen bestehende Masse. 
Kine zwischen C und JP eingeschaltete Spiralwaschflasche mit Kali- 
lauge dient zur Absorption von Kohlendioxyd, das aus dem CaQ 
stammt. Die Réhre JJ ist mit CuO beschickt und dient zur Oxydation 
des teilweise aus dem Magnesium stammenden Wasserstoffs. Das 
Argon wird durch drei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefel- 
siure und einem mit Phosphorpentoxyd gefillten Rohr gefiihrt und 
steht durch den Dreiwegehahn L mit der eigentlichen Apparatur in 
Verbindung. Durch die andere Zufiihrung des Dreiwegehahnes kann 
die Apparatur auch mit sorgfiltig getrocknetem Sauerstoff gefiillt 
werden. Die Hochspannung wird durch einen Transformator mit 
12000 Volt Sekundirspannung und 150 VA Nennleistung geliefert. 
Kin im Primiarkreis hegendes Amperemeter und ein Voltmeter er- 
lauben, Spannung und Stromstirke im Sekundarkreis zu kontrollieren. 


2. Beschreibung der Versuche 


Da beim Durchgang von Entladungen durch Gase abgesehen von 
den chemischen Wirkungen auch eine Erwirmung eintritt, muBte bei 
der Messung der Druckinderungen im Schwefeldampf bei der Ent- 
ladung die rein thermisch verursachte Druckerhéhung eliminiert 
werden, um den durch Molekiilspaltung bedingten Druckanteil an- 
geben zu kénnen. Um einen Anhaltspunkt iiber den thermischen Be- 
trag zu bekommen, muBte ein indifferentes Gas der Entladung aus- 
gesetzt werden, in dem diese mit Sicherheit keine Molekiilspaltung 
bewirkte. Wie in der friiheren Arbeit von R. Scuwarz und P. W. 
ScHENK') wurde zu diesem Zwecke Argon verwandt, das in der auf 


') R. Scnwarz u. P. W. Scuenk, I. c. 
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5. 4 beschriebenen Weise gereimgt war. Die Apparatur wurde bei 
465° bis zum Atmosphirendruck mit Argon gefillt und nach ein- 
getretenem Temperaturausgleich fiir eine bestimmte Zeit der Ent- 
ladung ausgesetzt. Die am Differentialmanoneter beobachtete Druck- 
erhéhung wurde als Funktion der Zeit aufgenommen. Gleichzeitig 
wurde die Amperezahl und die im Elektrisator auftretende Tempe- 
raturerhéhung abgelesen. Nach Ausschalten der Hochspannung wurde 
dann fir mehrere Minuten der Abkihlungsverlauf verfolgt. Das 
Thermoelement muBte auBen in nachster Nahe des Elektrisators an- 
gebracht werden, weil man in der Entladungszone ohne weiteres nicht 
auf elektrischem Wege die Temperaturen messen konnte. Da die von 
einem Pythagorasrohr umgebene Létstelle sich etwa 3 mm vom Aufen- 
belag befand, zeigte das Thermoelement eine der Temperaturleitungs- 
geschwindigkeit entsprechende kleinere Temperaturerhéhung, wie sie 
das Gas tatsichlich im Entladungsraum hatte. Die wahre Tempera- 
turerhéhung lie sich aber an Hand der gemessenen Druckerhéhungen 
berechnen, wenn man das Volumen kannte und die kleine Volum- 
erhdhung mit beriicksichtigte, die bei der Druckzunahme durch 
Miniskusverschiebung im Manometer verursacht wurde. Da das Vo- 
lumen des Entladungsraumes, das Restvolumen (bis zur Fliissigkeit 
im Manometer) ferner die Temperatur in beiden Riumen vor der Ent- 
ladung und der Druck zu Beginn und SchluB der Entladung bekannt 
war, lieB sich mit Hilfe der Zustandsgleichung die Argonmenge in 
beiden Riumen zu Beginn der Entladung und — da die Temperatur 
im zweiten Raume konstant bleibt — die Argonmenge im Restraum 
am Schlu8 berechnen. Damit ergibt sich auch die Argonmenge im 
Kntladungsraum nach der Entladung und somit die in diesem Raum 
eingetretene ‘'emperaturerhéhung. Sie berechnet sich bei einer Ent- 
ladungsdauer von 2 Minuten zu 6,0°. Am Thermoelement auben 
wurde eine Erhéhung von 1,7° festgestellt. Der Quotient aus berech- 
neter und gemessener ‘l'emperaturerhéhung lieferte einen Hilfsfaktor 
fiir das Thermoelement, womit dann bei den Messungen mit Schwefe! 
die Temperaturzunahme direkt gemessen werden konnte. 

Bei den Messungen mit Schwefel wurde folgendermafen vor- 
gegangen: 0,175 g Schwefel wurden in etwa 2—3 mm groBen Kri- 
stallen abgewogen und in den Ansatz FR gebracht. Der Ofen wurde 
bis zur konstanten Temperatur von 465° erhitzt und die ganze Appa- 
ratur griindlich mit Argon ausgespiilt. Nach dem Ausspiilen wurden 
die Hiihne L und H geschlossen. Durch Umschwenken von F& um 180° 
fiel die Einwaage durch Z nach unten in den Elektrisator, um bei 2 


























f) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 





zu verdampfen. Wihrend des Verdampfungsvorganges blieb der 
Hahn H, geschlossen und die dabei entstandene Druckwelle driickte 
einen entsprechenden Teil des Argons durch H,, H, und B in die 
AuBenluft. Nach etwa 3 Minuten war der Verdampfungsvorgang be- 
endet. Der genaue Endpunkt war dann erreicht, wenn durch SchlieBen 
von H, und vorsichtiges Offnen von H, keine Verainderung der Nullage 
am Differentialmanometer mehr zu beobachten war. Auf Grund 
einiger Vorversuche wurde festgestellt, daB bei der oben angegebenen 
Einwaage die eingetretene Druckkonstanz etwa 5—6 Minuten anhalt. 
Diese Erscheinung kann so erklart werden, daB der Schwefel beim 
Verdampfen in das Argon hineindiffundiert und sein Partialdruck 
von F bis zum oberen Ende des Entladungsraumes von nahezu 760 mm 
bis Omm abnimmt. Mit abnehmendem Partialdruck wird aber die 
mittlere Atomzahl des Schwefelmolekiils kleiner, so daB dieselbe 
Schwefelmenge, bezogen auf die Raumeinheit im oberen Teil des 
Klektrisators, einem etwas gréBeren Druck entspricht als unten. 
Die Druckabnahme, welche durch ganz allmahlich eintretende 
Kondensation von Schwefeldampf in den kalten Teilen der Ap- 
paratur (etwa bei A) eintrat, wurde wihrend der beobachteten Zeit 
von 5 Minuten kompensiert durch die Vermehrung der Schwefel- 
molekiile, die, mit eimer durch fortschreitende Diffusion  ein- 
tretenden Verminderung des Partialdruckes Hand in Hand ging 
(vel. den Druckriickgang nach der Entladung in Spalte 8, 5 und 8 
der Tabelle 1). 

Nachdem auf diese Weise durch Blindversuche der Druckverlauf 
bei der Verdampfung und Kondensation bekannt war, wurden die 
Messungen in der Hochspannung vorgenommen. Die oben angegebene 
Kinwaage wurde wie in den Blindversuchen zur Verdampfung gebracht 
und nach eingetretener Druckkonstanz die Hochspannung 2 Minuten 
eingeschaltet. Die Druckerhéhung wurde alle 15 Sekunden notiert 
und gleichzeitig die Verinderungen am Voltmeter, Amperemeter und 
Thermoelement. Nach Ausschalten der Hochspannung wurde der 
Verlauf der Abkiihlung am Differentialmanometer weiter verfolgt, 
um durch Vergleich mit der entsprechenden Abkihlungskurve des 
Argons Riickschliisse auf eine etwaige ,,Rekombination“ der gespal- 
tenen Schwefelmolkiile ziehen zu kénnen. Aus spiter zu erérternden 
Griinden wurden auch mit Sauerstoff analoge Druckmessungen ge- 
macht. Die gesamten Versuchsergebnisse sind an Hand nachfolgender 
‘labelle zu ersehen. Die Amperézahlen in Spalte 2 und 6 bedeuten die 
Zunahme der Stromstirke wibrend der Entladung. (Diese Erschei- 
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nung findet man oberhalb 400° sowohl bei Quarzglas wie bei allen 
gebriuchlichen Glassorten.) 


Tabelle 1 


Dilatation vom Schwefel—Argongemisch, Argon und Sauerstoff. Spannung 8 kY. 
— 465°. — Zahlen sind Zentimeter des Differentialmanometers.) 








: ' : ~ ‘ e a 2 
= &) 6 = - a 
S-4r- Pe | | Pie = = 5 = | e a Sauerstoff- ‘S = 
misch, Dila-| amp. Pee ti §.6|4-5 Amp. Dilatation 2.5 
a | (2€MSE SE4| 5 yw in2 Min. = 
2 Minuten GLE a~*gg Ag 
42 '0,76-084. — 35 | — |0,76—0,84 3.1 0.4 
4,83 |0,62—0,7 — 3,7 | — |0,78—0,88 32 | 03 
4,50 |0,78—0,86 — 35 | — |0,74—0,80 30 02 
5.3 |0,.74084 —02 3,6 —0,4 | 0,74—0,82 35 | 0.25 
41 |0,76—0,83| —0,1 3,35 |—O,1 = 3.05! 0.4 
43  |0,80—0,84 —0,3 3,75 —0,3 | 0,77—0,86, 290 0.3 
4.0 i —0,0 | 33 \—03 | 0,77—0,89 ~ 
54 |0,78—0,86 —0.0 3.35 |\—0.2 |0,.72—0,82. ‘Mitel 3,12 | 0,31 
4,6  |0,77—0,86 —0,2 3,48 —0,3 | 0,76—0,82 
Mittel 4,58 | 02 | 3,50, 0,26 








Temperaturerhéhung am Thermoelement nach 2 Min. fiir Argon, Sauerstoff 
und Argon—Schwefel = 1,7° 


3. Diskussion der Messungen 


Die am Argon und am Argon-Schwefelgemisch beobachteten 
Dilationen sind fiir 2 Minuten Entladungsdauer 3,50 und 4,58 em. 
Nach diesen Zahlen kénnte also zunichst angenommen werden, dak 
der Schwefel eine Dissoziation in Molekiile kleinerer Atomzahl oder 
sogar in Atome erleidet. Fiir die Deutung der gefundenen Differenz 
ist es aber notwendig zu beriicksichtigen, daB durch die Erwirmung 
wahrend der Entladung eine Verinderung des Molekulargewichts des 
Schwefels und dadurch ebenfalls eine Dilatation einsetzt. 

Die Anderung der MolekiilgréBe bei Erwirmung ist zwar aus den 
Isothermen von PrREUNER und Scuupp?) recht genau zu entnehmen, 
aber die Erwiirmung selbst ist einer exakten Berechnung nicht zu- 
ginglich, weil weder die spez. Warme von Sq,.,), noch das Tempe- 
raturleitvermégen bekannt ist. Die Tatsache freilich, daB die Tempe- 
raturzunahme am Thermoelement (auBerhalb des Entladungsraumes) 
innerhalb der Beobachtungsfehler gleich ist bei der Fiillung mit Argon, 
Sauerstoff und Schwefel—Argon lat darauf schlieBen, da im vorliegen- 
den Fall die Temperaturzunahme von der Verschiedenheit der ge- 
nannten physikalischen Konstanten nicht wesentlich beeindruckt wird. 


— 





1) PrEUNER u. Scuvurr, Z. phys. Chem. 68 (1909), 129. 
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Beim Sauerstoff und Argon, wo keine thermischen Spalteffekte 
bei 465° auftreten, laBt sich die Temperaturzunahme, welche sich 
durch Ablesung am Thermoelement unter Zuhilfenahme des oben 
erwaihnten, am Argon ermittelten Hilfsfaktors von 3,53 berechnet 
durch die dilatometrische Messung kontrollieren. Die entsprechenden 
Zahlen finden sich in nachstehender Tabelle: 














Sauerstoff Argon 
A 7, (Thermoelement) = 1,7° AT, = 1,7° 
| 7 (berechnet aus F. 7’,) = 6,0° AT = 1,7:3,53 = 6,0° 
AT (aus der Druckzunahme) = 5,4° AT == 6,0° 








Theorie (6,0°) und Experiment (5,4°) differieren um etwa 10%/,. Das 
liegt einmal zum Teil an Ablesefehlern, andererseits ist ja auch die 
Konstanz von F fiir Argon und Sauerstoff nicht ideal erfillt; denn die 
Temperaturleitfahigkeiten dieser beiden Gase verhalten sich etwa wie 
0,144:0,170. Diese Abweichung und der Ablesefehler kénnen zu- 
sammen 10°/, ausmachen. Wie sich gleich zeigen wird, beobachten 
wir bei der Messung der Schwefeldilatation Effekte, gegen die die 
GréBenordnung dieses Fehlers keine Rolle mehr spielt, um so mehr 
als es sich bei dem Schwefelversuch um ein Gemisch von Argon und 
Schwefel im Verhialtnis 8:5 handelt. Aus obigem Beispiel ist zu er- 
sehen, daB man fiir Schwefel-Argongemisch die Erwirmung mit dem 
hierfiir beobachteten A 7,-Wert und F mit geniigender Genauigkeit 
berechnen kann. Fiir dieses Gemisch wurde, wie Tabelle 1 zeigt, ein 
| T,-Wert von 1,7 beobachtet. Multipliziert mit F erhalt man als 
wahre ‘lemperaturzunahme im Entladungsraum 


A T sywete: = 157°8,58 = 6°. 


Wenn Argon und Schwefel praktisch die gleiche Erwarmung erfahren, 
ist fir die Berechnung der erhéhten Dilatation des Schwefels nur noch 
zu bericksichtigen, dah sich bei einer Temperaturerhéhung von 6° 
die mittlere MolekilgréBe des Schwefeldampfes nicht unbedeutend 
iindert. Infolge der Abhangigkeit der Dampfdichte vom Druck ist 
auch die Kenntnis des Partialdruckes des Schwefels im Entladungs- 
raum erforderlich. Diesen genau zu berechnen ist unméglich und da- 
dur¢h ist nun auch die Verinderung des Molekulargewichts des 
Schwefels und die mit ihr verbundene Dilatation nur angenahert zu 
ermitteln. Fiihrt man die Rechnung unter Zugrundelegung eines 
Mittelwertes des Partialdruckes durch, so ergibt sich, daB unter den 
vorliegenden Versuchsbedingungen eine Druckzunahme des Schwefel- 
Argongemisches von 3,6 mm infolge der Verinderung des Molekular- 
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gewichts stattfinden miiBte, wihrend im Versuch nur 2,0 mm beob- 
achtet sind. 

Wir kénnen jetzt wenigstens so viel sagen, dab auf keinen Fal! 
der beobachtete Mehrbetrag an Dilatation des Schwefels gegeniiber 
reinem Argon durch eine Spaltung der Schwefelmolekiile unter dem 
Einflu8 der Entladung gedeutet werden kann. Vielmehr muB s«lles, 
was an Mehrausdehnung gemessen, solange der berechnete Dilatations- 
wert nicht erreicht ist, der normalen thermischen Dissoziation zu- 
geschrieben werden. 

Wiirde bei Schwefel aihnlich wie bei Wasserstoff oder Chlor ein 
meBbarer Zerfall in Atome eintreten, so miBte er sich im gleichen 
Sinne auf die Dilatation auswirken wie die thermische Spaltung. 

Der experimentelle Dilatationsbefund bedeutet somit eine relative 
Kontraktion. Das Zurickbleiben hinter dem errechneten Betrag 
an thermischer Dilatation ist méglicherweise einem Vorgang zuzu- 
schreiben, der nach Art der Sauerstoff-Ozonbeziehung etwa als 
35, = 2, zu formulieren wire. Diese Annahme ist freilich so lange 
mit Unsicherheit behaftet, als man nicht auf das exakteste die Hin- 
stellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichts zwischen den Schwefel- 
molekilarten kennt. In unserer Berechnung der Schwefeldilatation 
als Funktion der Erwirmung haben wir stillschweigend angenommen, 
daB die Geschwindigkeit geniigend gro8 ist, um nach 2 Minuten die 
neue Gleichgewichtslage vollstindig zu erreichen. Dies ist sicher 
nur genihert der Fall. Kiner genauen Berechnung ist die Frage aber 
nicht zuginglich, weil an jeder Stelle des Raumes durch den Diffusions- 
vorgang ein anderer Partialdruck herrscht. Der Mittelwert aller dieser 
Partialdrucke, der fiir unsere Naherungsrechnung der thermischen 
Spaltung ausreichte, wiirde fier zu giinzlich falschen Resultaten 
fiihren. 

Die Hypothese einer §,-Bildung ist nicht von der Hand zu weisen, 
Sowohl Nernst!), wie PREUNER und Scuupp?) wurden auf Grund von 
Anomalien bei den Messungen der Dampfdichte veranlaBt, die Még- 
lichkeit der Existenz eines ,,Thiozons‘ zu diskutieren. 

In Analogie zum Ozon, das sich thermisch erst oberhalb 2000° zu 
bilden beginnt, kénnte im Elektrisator bei niederer Temperatur dic 
endotherme Thiozonbildung erfolgen. Trite sie ein, so kénnte in der 
Tat die Kontraktion nur geringfiigig sein, weil bei der Temperatur 
von 465° nur sehr wenig $,-Molekiile vorhanden sind. Weiterhin ver- 


1) W. Nernst, Z. Elektrochem. 9 (1903), 622. 
2) PREUNER u. Scuup?P, lI. c. 
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braucht der Vorgang 38, = 28, 8,-Molekile, so da8 zur Wahrung 
des Gleichgewichts mit 8, und §, diese Molekiilarten durch Spaltung 
S, nachliefern miissen. Dann steht aber einer primiaren Kontraktion 
eine sekundire Dilatation (z. B. 58, =3858,) gegeniiber. Das neue 
Gleichgewicht mit 8, macht die ohnedies schon auferordentlich kom- 
plizierten Gleichgewichtsverhiltnisse noch unibersichtlicher. Fails dic 
Nachlieferungsgeschwindigkeit der Reaktionen 8, =—35, und 38, 

45, ziemlich groB ist, sind im Gegensatz zu Sauerstoff unter Um- 
stinden nur kleine Kontraktionen zu erwarten, die keineswegs der 
gebildeten 8,-Menge proportional sind. 

Die oben angestellten Uberlegungen zeigen im Verein mit den Be- 
funden von Nernst und Preunrer-Scuurp, da man eine §,-Bildung 
durchaus diskutieren und die von R. Scowarz und P. W. ScHenx 
beobachtete Aktivierung auch so erkliren kann, dab nicht eine An- 
regung der Schwefelmolekile, sondern Thiozonbildung fiir den 
Effekt verantwortlich ist. 


Zusammenfassung 


Hs wurde das Verhalten des Schwefeldampfes im Felde stiller 
elektrischer Entladungen durch dilatometrische Messungen bei einer 
Temperatur von 465° untersucht. 

Die beobachteten Effekte schlieBen mit Sicherheit eine Spaltung 
in Atome aus, lassen aber, da eine relative Kontraktion eintritt, die 
Moglichkeit offen, daB sich wihrend der Entladung eine Modifikations- 
iinderung im Sinne der Bildung von §$, (Thiozon) vollzieht. 

Da mehrere fiir die exakte Berechnung des experimentellen Be- 
fundes notwendige physikalische Konstanten des Schwefels noch nicht 
bekannt sind, ist vorerst eine eindeutige Beantwortung der Frage 
nicht zu geben. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemaschen In- 
stituts der Universitat. 
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Zur Frage nach der Existenz des Hyzons 


Von Rospert Scuowarz und Paut Royven 


Mit 3 Figuren im Text 


Wenn Wasserstoff in einem QOzonisator der stillen elektrischen 
Entladung ausgesetzt wird, entsteht nach VENKATARAMAIAH!) sowie 
nach Wenpt und LanpaveER?’) eine aktive Modifikation, die auf 
Grund dilatometrischer Messungen als H, ,,Hyzon‘‘ angesprochen 
wurde. Auch durch «-Strahlen soll diese Modifikation nach den zu- 
letzt genannten Autoren gebildet werden. Die Reproduktion dieser 
Versuche scheint auf betrachtliche Schwierigkeiten zu stoBen. So 
gelang es Panetu, CLEvER und Prrers*) weder, eine Aktivierung 
durch die stille Entladung mit Hilfe der H,S-Methode zu bestitigen, 
noch den Versuch der «-Strahlenwirkung mit positivem Erfolg zu 
wiederholen. 

Da die einzige Stitze fiir die Annahme eines triatomaren H, 
auf dem von Wrenpt und LanpDAvER beobachteten Kontraktions- 
effekt (27°/,!) ruht, der zudem von PANEtTH und Mitarbeitern nicht 
reproduziert werden konnte, erschien es wiinschenswert, die Frage 
nach der Entstehung dieser Modifikation des Wasserstoffes erneut 
zu bearbeiten und insbesondere durch sorgfiltige dilatometrische 
Messungen, die durch die Entladung bewirkte Volumeninderung 
des Gases festzulegen. 

Beschreibung der Apparatur. Bei dem Bau der Apparatur 
(Fig. 1) waren es vor allem zwei Punkte, welche die Art der end- 
giltigen Anordnung bestimmten. Erstens handelte es sich darum, 
einen mdoglichst reinen Wasserstoff zu erhalten und zweitens ein 
Manometer zu verwenden, das zur Messung kleinster Druckunter- 
schiede in einem Druckgebiet von etwa 4 cm eine geniigend hohe 
Empfindlichkeit besaB. 

Zur Erzeugung reinsten Wasserstoffs wurde die von A. Novxs*) 
angegebene Anordnung mit einigen kleinen Abanderungen tber- 


1) VENKATARAMAIAH, Chem. Ber. 124 (1922), 323. 

2) WENDT u. LanpAver, Journ. Am. Soc. 44 (1922), 510. 

3) PaneTH, CLEVER u. Peters, Z. Elektrochem. 88 (1927), 105. 
4) A. Noygs, J. Am. Chem. Soc. 29 (1910), 1720. 
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nommen. Der Wasserstoff enthelt Spuren von Sauerstoff und 
Schwefelwasserstoff. Um zunichst den letzteren zu _ entfernen, 
leitete man das Gas durch Kugeln K,, K, in die 4 m lange Spirale Sp 
von etwa 1 cm Weite und dann durch die Kugeln K,, K, zum Gaso- 
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meter ./@. Die Spirale war mit 15°/,iger Kahlauge gefillt, der etwas 
Bleioxyd zugesetzt war. Das Gas wurde im Gasometer M auf- 
bewahrt. Seine Einrichtung ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Als Gaso- 
meterflissigkeit wurde 50°/,ige Kallauge mit etwas Bleioxyd ver- 
wandt. Damit die AuBenluft nicht mit der Gasometerfliissigkeit 
in Bertithrung kam, stand die obere Gasometerkugel dauernd unter 
einer Wasserstoffatmosphire. Vom Gasometer aus gelangte der 
Wasserstoff in das Supremaxrohr S, das mit platinierten Quarz- 
stiickchen beschickt war. Das Rohr wurde durch einen elektrischen 
Ofen gebeizt. An dem Platinkatalysator wurden Spuren Sauerstoff, 
die noch in dem Gas waren, quantitativ zu Wasser verbrannt. Der 
mit Wasserdampf beladene~Wasserstoff gelangte nun in die eigent- 
liche Trocknungsanlage J. Diese bestand aus drei hintereinander 
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verbundenen 60cm langen, 83cm weiten Glasréhren, von denen 
die beiden ersten mit Atzkali, die letzte mit Phosphorpentoxyd 
gefillt waren. Von hier aus fiihrte eine Leitung in die Kugel H,, 
welche durch die Hiihne H, und H, geschlossen werden konnte. 
Die analoge Kugel Ar diente zur Argonzufihrung. Die Kugeln 
hatten den Zweck, die Feineinstellung des Druekes in der Apparatur 
zu erleichtern. 

Von der elektrolytischen Zelle an bis zum Entladungsort in der 
Wasserstoffleitung wurde die ganze Apparatur verblasen. Allerdings 
lieB sich das Einfiigen von einigen Fetthihnen nicht vermeiden. 
Um die in den Hiahnen aufgenommenen Verunreinigungen zu _ be- 
seitigen, wurde der Wasserstoff (bzw. das Argon) durch die U-Réhre Rk 
geleitet, die mit sorgfailtig im Vakuum ausgegliihter Absorptionskohle 
gefiillt war. Durch Tiefkiihlung von R mit fliissiger Luft wurden 
alle Verunreinigungen hier kondensiert und absorbiert und zugleich 
dem Gas die letzten Spuren Feuchtigkeit genommen. Vor jeder 
neuen Gasfillung wurde das Absorptionsrohr R im Vakuum der an 
die Apparatur angeschlossenen Pumpe abgeheizt und auf diese 
Weise die aufgenommenen Verunreinigungen beseitigt. Zwei Mano- 
meter mit verschiedenem MeBbereich M, und M, dienten zur Druck- 
messung beim Fiillen. Durch das Quecksilberventil G, das hier an 
Stelle eines Fetthahnes gewaihit wurde, war die Wasserstoffzuleitung 
za schlieBen. Von Q aus ging die Leitung weiter, um sich in L zu 
gabeln. Nach links ging sie durch eine Gasfalle in den Dreiréhren- 
elektrisator. Nach rechts wurde die Verbindung mit dem _ Diffe- 
rentialmanometer D. M. hergestellt. Fiir dieses wurde eine von 
Drucker!) gegebene Anordnung gewahlt. Das Manometer bestand 
aus einem U-Rohr von 10cm Hodhe, dessen beide Schenkel stark 
erweitert waren. Der eine Schenkel stand tuber L mit dem Elek- 
trisator # in Verbindung. Der andere Schenkel miindete in eine 
60 cm lange Kapillare, die am Schlu8 ein Kiigelchen A trug. Das 
U-Rohr wurde etwa zur Halfte mit Quecksilber gefiillt, und dann 
iiber dem rechten Schenkel so viel reine konzentrierte Schwefelsiure 
gebracht, daB bei emer Druckdifferenz von 4em Hg der Meniskus 
etwa 10cm vom Anfang der Kapillare stand. Dann wurde das 
Instrument von beiden Seiten mit einer Hochvakuumpumpe evakuiert 
und die Kapuillare hinter der Kugel K bei A abgeschmolzen. Kine 
kleine Niveaudifferenz der Quecksilberkuppen in den erweiterten 
Schenkeln entsprach einer sehr groBen Verschiebung des Schwefel- 





1) Drucker, Z. phys. Chem. 90 (1925), 513. 
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siuremeniskus in der Kapillare. Durch Eichung tber ein gréBeres 
Druckintervall wurde die Empfindlichkeit zu 0,0175 mm Hg pro mm 
Verschiebung bestimmt. Da mit Lupenablesung noch Zehntelmilli- 
meter zu unterscheiden waren, so konnte die Empfindlichkeit noch 
zehnmal gréfer angesetzt werden, so daB 0,1 mm rund 0,0018 mm Hg 
entsprach. Da bei unseren Versuchen auch die Anwesenheit von 
(uecksilberdimpfen im Elektrisator vermieden werden sollte, 
andererseits bei den Versuchen mit tiefgekiihltem Elektrisator vom 
Quecksilberspiegel des Manometers mit der Zeit gewisse, wenn auch 
sehr kleine Mengen hiniibergelangt waren, wurde eine Hg-Falle in 
form eines U-Réhrchens eingesetzt und wahrend der ganzen Ver- 
suche dauernd mit fliissiger Luft gekiihlt. Der Elektrisator war ein 
Dreirédhrenaggregat in der Art der Siemensozonisatoren. Die drei 
Kntladungsriume standen unten miteinander in Verbindung. Ihr 
Gesamtinhalt betrug 0,030 Liter. Der Innenbelag war Kohle, der 
AuBenbelag Zinnfolie. Das ganze Aggregat stand in einem ¥roBen 
DewargefiB, das so weit hinaufreichte, daB der Spiegel der fliissigen 
Luft bzw. der anderen zur Temperaturregelung angewendeten Fliissig- 
keiten noch mehrere Zentimeter tiber dem oberen Ende der drei 
Entladungsriume stand. Nicht unerwahnt soll bleiben, da8B der 
Elektrisator innen stundenlang mit heiBer, rauchender Salpetersiure 
vorbehandelt wurde, um alle Spuren organischer Substanz griindlich 
zu entfernen. Intensives Nachspiilen mit Leitfahigkeitswasser und 
Trocknen im Hochvakuum unter Abheizen bei mehreren 100° garan- 
tierten fiir eine vollkommen saubere Oberfliche. Fiir die Lieferung 
der Hochspannung kam ein Transformator mit 12000 Volt Sekundar- 
spannung und 150 VA Nennleistung zur Anwendung. 
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Versuche 


Wenprt und Lanpaver haben ihre Kontraktionsmessungen an 
Wasserstoff in der Glimmentladung bei einem Gasdruck von 8 cm Hg 
vorgenommen. Sie verwendeten ein einfaches Quecksilberschragrohr- 
manometer und konnten feststellen, daB bei Zimmertemperatur 
eine geringe Kontraktion eintrat, die dann fiir die anderen Tem- 
peraturgebiete mit der Tiefe stark zunahm und bei — 180° 8 mm 
betrug. Das sind bei 8em Anfangsdruck 27°/, Druckabnahme. 
Unsere Versuche wurden in Hinblick auf diese Ergebnisse etwa in 
denselben Temperaturgebieten und bei etwa 4cm Druck vor- 
genommen. Der HinfluB der StfOmwarme auf den Verlauf der Druck- 
kurve wurde in ihrer Arbeit nicht diskutiert. Um diesen Faktor 
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beriicksichtigen zu kénnen, nahmen wir vergleichende Messungen 
mit Argon vor, wobei allerdings fiir die Auswertung die im Ver- 
gleich zu Argon extrem hohe Warmeleitfahigkeit des Wasserstoffs 
hericksichtigt werden muBte. 

Bei den Versuchen um — 180° wurde der Elektrisator mit 
flissiger Luft gekiihlt. Um iber eine lingere Versuchszeit die ‘em- 
peratur konstant zu halten, wurde die verdampfende Fliissigkeit 
durch regelmaBiges NachflieBen aus einem VorratsgefiB auf gleichem 
Niveau und gleicher Temperatur gehalten. Der Verlauf des Tem- 
peraturganges konnte mittels des Differentialmanometers in Blind- 
versuchen exakt gepriift werden; wie sich aus der in Fig. 2 ein- 
gezeichneten Kurve des Temperaturganges ergibt, blieb fiir die ganze 
Dauer des Versuches die Temperatur hinreichend konstant. 

Von den vielen Versuchen sei der Gang eines Wasserstoff- 
versuches bei — 180° kurz beschrieben. Die ganze Apparatur wurde 
zunichst unter Abheizen griindlich evakuiert. Dann fiillte man 
durch H, und H, mit Wasserstoff bis zum Atmosphirendruck. Zur 
Messung dieses Druckes diente das groBe Manometer M,. Darauf 
erhitzte man den Elektrisator aufs neue und erreichte durch die 
Wasserstoffiillung, daB die Erwirmung sich bis in die innere Kohle- 
fillung fortpflanzte. Hierauf wurde wieder evakuiert, dabei aber 
stiindig dem Elektrisator von auBen Wirme zugefiihrt, so daB das 
vorher in der Kohlefiillung entstandene Warmereservoir sich nur 
sehr langsam abkiihlen konnte. Dieses Fiillen, Abheizen und Eva- 
kuieren wurde mehrmals wiederholt. Hierauf fiillte man den Dewar 
der Quecksilberfalle und den groBen Dewar mit fliissiger Luft. Zum 
SchluB lieB man so viel Wasserstoff in die Apparatur, dab der Meniskus 
des Differentialmanometers am Anfang der Skala spielte. Dann 
zeigte M, etwa 4,2 em Hg an. Daraufhin wurde das Quecksilberventil 
geschlossen. Nach etwa 15 Minuten war Temperatur- und Druck- 
konstanz erreicht. Die Anfangslage des Manometers wurde notiert 
und die Hochspannung eingeschaltet. Die Spannung betrug etwa 
10 kV und die Stromstirke 8 mA. Nach dem Ausschalten der Hoch- 
spannung wurde die Druckabnahme wieder zuerst jede Minute notiert 
und spater alle 5 Minuten. Die Entladungsdauer betrug einmal 
70 Minuten, sonst 110 Minuten. Die Abkiihlung wurde einmal 
45 Minuten und in den anderen Fallen 60 Minuten lang gemessen. 
Der Druckverlauf nach der Entladung wurde hier als Abkihlungs- 
verlauf bezeichnet. Das gilt streng genommen nur fiir Argon, fiir 
Wasserstoff nur unmittelbar nach dem Ausschalten. Die Versuche 
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mit Argon wurden unter vollstaéndig analogen Bedingungen durch- 
gefiihrt. Man sieht am Verlauf der Argonkurve sehr gut, daB am 
SchluB die Anfangslage wieder erreicht wird, was den Beweis fiir die 
Temperaturkonstanz waihrend der Versuche bildet (Fig. 2 und 3) 
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Die Ergebnisse finden sich in Form von Tabellen und Diagrammen. 
Die groBe Zahl von Einzelversuchen, die weitgehend iibereinstimmen, 
in Form vielzahliger Tabellen wiederzugeben, eriibrigt sich. In 
Tabelle 1 ist lediglich je ein Versuch an Argon und Wasserstoff bei 
+ 22° und — 78° wiedergegeben, wiihrend die bei — 185° durch- 
gefiihrten Hauptversuche graphisch in den Figg.2 und 8 nieder- 
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rch- : gelegt sind. Hervorzuheben ist, daB die Kontraktion eindeutig 
am zwischen 70 und 80 Minuten beendet ist. Sie beliuft sich, wenn 
die 7 eine ganze Versuchsserie mit derselben Fillung durchgefiihrt wird, 
3). : immer auf denselben Betrag. Darin liegt der Beweis fiir eine voll- 
_  staindige Reinheit des angewandten Wasserstoffs. 
Tabelle 1 


Die Zahlen bedeuten Zentimeter der Manometerskala 
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| Temp. + 22° | Temp. + 25° | Temp. = 77° | Temp. — 76° 























Zeit | Argon | Wa: asserstoff 8 A rgon | Wasserstoff 
in Min. | Anfangs- Anfangs- | Anfangs- Anfangs- 
| druck 3,6cem | druck 3,65cem | druck 3,9cm | druck 3,94 cm 
| 2 10 kV 3,0mA | 10 kV 3,0mA | 10kV 3,0mA | 10kV 3,0 mA 

- : 0 4, 70 6,75 3,59 1,86 

. l 4,75 6,77 3,65 1,55 

2 | 4,80 6,78 3,71 | 1,45 

3 3 4,81 6,79 3,79 1,40 

| 4 4,83 6,79 3,85 | 1,37 

| 3 5 4,84 6,79 3,90 1,34 

) 6 4,86 6,79 3,96 1,32 

"9 7 4,86 6,79 4,01 1,30 

4 4,88 6,79 4,06 | 1,29 

; 9 | 4,89 6,79 4,11 | 1,26 

10 4,89 6,79 | 4,17 | 1,25 

| | 1l 4,90 6,79 | 4,21 1,24 

| 4,83 6,79 4,05 1,12 

& er 4,79 6,78 4,00 1,08 

| a 14 4,76 6,76 3,94 1,05 

| @ 15 | 4,73 | 6,75 3,91 1,05 

| 16 ~ _ 3,90 — 

/ 17 | tine woe 3,88 1,05 

18 | _ _ 3,88 1,05 
20 | 4,71 | 6,73 _ 

te | Diskussion der Versuchsergebnisse. Die Versuche bei 


Zimmertemperatur (Tabelle 1) lassen erkennen, daf in den 11 Minuten 
— der Entladung das Argon noch nicht seine héchste Temperatur 
_0 erreicht hat, denn in der 10. Minute ist noch kein Stillstand der 
Druckerhéhung festzustellen. Vergleicht man die entsprechenden 
Wasserstoffzahlen mit denen des Argons, so fallt auf, daB nach der 
3. Minute (in manchen Versuchen nach der 4. Minute) keine weitere 
Druckerhéhung auftritt. Da in beiden Versuchsreihen anniihernd 
bh dieselbe Elektrizititsmenge die Gase passiert, miiBte auch der 
| Gré8enordnung nach gleiche Erwarmung entstehen. Nun hat aber 
| der Wasserstoff eine extrem hohe Warmeleitfihigkeit, so da er 
) bei der Entladung gegeniiber der Glaswand nieht so hohe ‘Tem- 
. peraturdifferenzen annehmen kann, wie das Argon. Das findet seinen 


, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 2 
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Ausdruck in dem gegeniiber Argon friiheren Eintreten der Druck- 
konstanz. Wenn der Unterschied im Warmeleitvermégen nicht so 
vroB wire, kénnte man den Druckverlauf des Wasserstoffs ohne 
weiteres als eine relative Kontraktion deuten. Aber so mu8 man 
den Druckverlauf wohl nur mit der geringeren Erwairmung in Zu- 
sammenhang bringen. Immerhin besteht die Méglichkeit, daB sich 
dem Ganzen schon eine geringfiigige Kontraktion tberlagert. 





Anders liegen die Verhiltnisse bei — 77°. Aus Tabelle 1 ersieht 
man, daB der Wasserstoff sich eindeutig unter der Einwirkung der 
Entladung kontrahiert, und Argon wie in den Versuchen bei Zimmer- 
temperatur nur eine Erwirmung erleidet, die nach Aufhéren der 
Kntladung, wie aus der Druckabnahme folgt, sich allmahlich wieder 
ausgleicht. 





Die Ergebnisse der Versuche bei — 185° seien an Hand von 
Fig. 2 besprochen. In der Figur sind die Drucke als Ordinaten und 
die Zeit als Abszisse gezeichnet, 83cm der Ordinate entsprechen 
einem Zentimeter der Skala des Differentialmanometers. 


1. Versuche mit Argon | 7 


Beim Einschalten der Hochspannung beobachtet man zunichst 
einen plétzlichen Anstieg des Manometers. Diese ruckartige Druck- 
erhOhung rihrt von der unmittelbar mit der Entladung erfolgenden 
Erwirmung des Gases her. Nach etwa 15—20 Minuten ist ein Punkt 
erreicht, wo die dauernd von der Entladung zugefiihrte Wirme , © 
in demselben Mafe an die kaltere Umgebung (fliissige Luft) ab- | 
gegeben wird, wie die Entladung sie liefert, so daB keine weitere 
lemperaturerhdhung und damit auch keine Druckzunahme mehr 
eintritt. Die Druckkurve nimmt einen fast horizontalen Verlauf 
bis zum Ausschalten der Entladung. Nach dem <Ausschalten hort 
die Nachlieferung der abgeleiteten Warme auf, so da8 sehr schnell 
lemperaturgleichgewicht mit der Umgebung eintritt. Dazu werden 
etwa 10 Minuten benétigt. Die nach der Entladung steil abfallende 
Kurve ist sozusagen das Spiegelbild der zu Beginn steil aufsteigenden 
Kurve und hat typisch den Charakter einer Newron’schen Ab- 
kithlungskurve. Da8 man nach 115 Minuten bzw. 170 Minuten fast a 
wieder zum Anfangsdruck bei Beginn der Entladung gelangt ist, 
beweist, daB Temperaturkonstanz wiahrend der Versuchszeit vorlag. 
Zum Vergleich, inwieweit_die~nicht ganz zu vermeidenden Tem- 
peraturschwankungen das Kurvenbild beeinflussen, ist in Fig. 2 
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die Kurve des Temperaturganges (t) eingezeichnet, der ein Blind- 
versuch ohne Entladung zugrunde liegt. 


2. Versuche mit Wasserstoff 


Zu Beginn der Entladung haben wir wieder den steilen Druck- 
anstieg, wie er der schnellen Erwarmung bei Argon entsprach. Aber 
schon zwischen der zweiten und dritten Minute bekommt die Kurve 
einen scharfen Wendepunkt und liuft stetig abwiirts. Diese Ab- 
wirtsbewegung, welche also einer Kontraktion entspricht, hilt 
etwa bis zur 70.—75. Minute an, um dann denselben horizontalen 
Verlauf zu nehmen, welcher bei Argon dem Zustand des Temperatur- 
gleichgewichtes entspricht. Es ist zu beachten, daB dieser Zustand 
bei Argon schon vor der 20. Minute eingetreten ist. Man kann also 
sagen, daB nach 70 Minuten die Kontraktion des Wasserstoffs beendet 
ist. Diese Tatsache ist zur Beurteilung des Reinheitsgrades aufer- 
ordentlich wichtig. Wenn, wie in unseren Versuchen, dann die Knt- 
ladung noch weitergefiihrt wird und keinerlei Kontraktion mehr 
eintritt (Fig. 3), so kann man sagen, da der Clean-up-Effekt in 
unserer Apparatur ausgeschaltet ist. Da offenbar die thermische 
Dilatationskurve des Wasserstoffs kurze Zeit nach der Entladung 
von dem Sekundiarvorgang der Kontraktion tiberlagert wird, so 
besteht die Notwendigkeit, wenigstens ungefihr den Betrag der 
thermischen Dilatation zu kennen. Man darf annehmen, dab bei 
der Entladung sowohl im Argon wie im Wasserstoff der Strom der 
GréBenordnung nach dieselbe Leistung aufweist, weil Stromstirke 
und Spannung im Sekundarkreis in beiden Versuchsserien auf der- 
selben Héhe gehalten wurden. Sieht man zunichst von der Wirme- 
leitung ab, so erfahren die beiden Gase, wenn ihnen in der Zeiteinheit 
dieselbe Energiemenge zugefiihrt wird, eine Temperaturzunahme, 
die umgekehrt proportional der Wiarmekapazitit des Kubikzenti- 
meters und damit umgekehrt proportional ihrer Molarwirme ist. 
Da die Warmekapazitat eines Kubikzentimeters eines Gases um einige 
Zehnerpotenzen kleiner ist als die eines Kubikzentimeters Glas, so 
ist verstindlich, daB die Temperatur im Gas zu Anfang viel schneller 
zanimmt als im Glas, bis durch Ausbildung einer gewissen ‘l'em- 
peraturdifferenz gegeniiber der Glaswand die Wiarmeableitung so 
groB geworden ist, daB ein stationirer Zustand eintritt, wo keine 
weitere Temperaturzunahme stattfindet. Die Wiarmeableitung ist 
aber nicht allein von der Warmeleitfaihigkeit des Gases abhiingig, 


sondern auch von der des Glases. In unserem Falle miissen statt 
9* 
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der Wirmeleitfahigkeit die Temperaturleitfamgkeiten beriicksichtigt 
werden. Die ‘Temperaturleitfahigkeiten sind die Quotienten aus 
Wirmeleitfihigkeit und Warmekapazitat des Kubikzentimeters. Die 
Wirmekapazitaét des Kubikzentimeters ist bei Gasen auBerordentlich 
klein, weil die Kapazitat eines Mols, also von 22400 cm, nur einige geal 
betrigt. Dadureh sind die ‘Temperaturleitfihigkeiten sehr grof 
gegeniiber denselben GrdBen bei festen K6érpern, und es spielt fiir 
die GréBe der zwischen Glas und Gas auftretenden Temperatur- 
differenz die relativ kleine Temperaturleitfahigkeit des Glases eine 
groBe Rolle. Die Temperaturleitfahigkeiten von Argon und Wasser- 
stoff verhalten sich (LANDOLT-BORNSTEIN) bei — 182° wie: 


0.01420 0.1481 2. 
5 Saar oder wie 1:6,5, 


Molvol. in em* Molvol. in cm’. 


wenn 0,01420 die Wirmeleitfihigkeit und 3 cal die Molarwirme 
des Argons, 0,1481 die Wirmeleitfihigkeit des Wasserstoffs und 
0.49 cal seine Molarwarme ist. 

Hinge nun die GréBe der Temperaturdifferenz zwischen Glas 
und Gas nur von den Temperaturleitfihigkeiten der Gase und nicht 
von denen des Glases ab, so miiBten sich die Ausdehnungen von 
Wasserstoff und Argon umgekehrt wie die Leitfahigkeiten, also 
wie 6,5: 1 verhalten. Die Wasserstoffkurve liuft in Fig. 4 zunachst 
bis  aufwirts. Bis zu diesem Punkt ist also sicher Temperatur- 
zunahme eingetreten. Das Spiegelbild dieses Kurventeiles liegt in 
Fig. 2 bei CD und ist fast 3/, gréBer als das Stiick bei EH im Anfang 
der Entladung, weil offenbar die Rekombination etwas spiter ein- 
setzt als die entsprechende Kontraktion zu Beginn der Entladung. 
Das Stiick CD ist im Mittel aus den Figg. 2 und 3 drei Ordinaten- 
zentimeter. Also verhalten sich die Temperaturzunahmen min- 
destens wie 3:9 baw. wie 1:8, anstatt wie die Theorie es verlangt, 
wie 1:6,5. Berieksichtigt man noch das Verhiltnis der Molar- 
wirmen der beiden Gase, so erfaihrt das theoretische Verhaltnis 
der Erwirmung eine weitere Verschiebung und entfernt sich noch 
mehr von dem experimentell ermittelten. Sind die Molarwairmen 
1 6,5 
49° 3 

Das experimentell ermittelte Verhiltnis 1:3 beweist also, daB 
es nicht nur auf die Temperaturleitfahigkeit des Gases, sondern 
auch auf die des Glases ankommt. 


>) 


8 und 4.9 eal, so wird dieses Verhialtnis: 


oder 1: 10,6. 
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Die Gesamtkontraktion des Wasserstoffs liBt sich nun wie 
folgt berechnen: Aus dem Verlauf der Abkihlung wurde die ther- 
mische Dilatation zu drei Ordinatenzentimeter im Mittel bestimmt, 
was einen Minimalwert darstellt. Der wahre Wert diirfte etwas héher, 
aber nicht mehr als 4cm sein. Wir legen fiir die Rechnung den 
Minimalwert zugrunde. Um die Gesamtkontraktion zu erhalten, 
muB man zur thermischen Dilatation von 3 cm noch die Strecken BC 
(Fig. 2), B,C, und B,C, (Fig. 8) bzw. ihren Mittelwert addieren 

18 + 22+ 3,4 
3 

Es sollen nun die verschiedenen Arten von Vorgiingen diskutiert 

werden, die zu einer Kontraktion des Wasserstoffs AnlaB geben 


und erhalt so den Endwert: 3 -+ 5.46 em. 


konnen. 

Es besteht zunachst die Méglichkeit, daB unter der Einwirkung 
der Entladung atomarer Wasserstoff entsteht, der verbraucht 
wird, indem er einerseits mit der Glaswand Reaktionen eingeht 
(Clean up) oder andererseits von Sauerstoff oder Stickstoff, die sich 
noch als Verunreinigungen in ihm fanden, gebunden wird. Ver- 
unreinigung in diesem der Kontraktion entsprechendem MaBe scheidet 
aus. Auch mute infolge Verbrauchs der Beimengungen dann eine 
mit jedem Versuch gréBere ,,Ermiidung’ des Effektes eintreten, 
wovon nach den Versuchen, die sich zusammen iiber viele Stunden 
erstrecken, keinerlei Anzeichen zu bemerken waren. Die Reaktion 
des atomaren Wasserstoffs mit der Glaswand kénnte zur Bildung 
von Kohlenwasserstoffen, von Wasser und von Schwefelwasserstoff 
fuhren. Mit Ausnahme von Methan (F.-P. — 185°) liefern diese 
Reaktionen Verbindungen, die bei der Temperatur der fliissigen 
Luft fest sind und auch keinen meBbaren Dampfdruck mehr haben. 
Wenn also nur ein einfacher Verbrauch von Wasserstoff die Kon- 
traktion verursachen wiirde, miBte nach Ausschalten der Hoch- 
spannung die Druckkurve des Wasserstoffs einen der Argonkurve 
analogen Verlauf nehmen. Der Verlauf ist in der graphischen Dar- 
stellung (Fig. 2) bei D punktiert eingezeichnet. Statt dessen tritt 
ein Wendepunkt auf. Das erneute starke Ansteigen des Druckes 
deutet mit aller Bestimmtheit auf eine Rekombination. 

Die zweite Art der Deutung der bei der Entladung erfolgten 
Kontraktion wire die Hyzonbildung nach dem Vorgang von 
Duane und Wenpr.!) Diesem ,,Hyzon‘ kime allerdings nicht die 
ihm von den genannten Forschern zugeschriebene lingere Lebens- 


1) Duane u. Wenpt, J. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 515. 
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dauer zu. Es erfolgt vielmehr sofort nach der Entladung die Riick. 
bildung molekularen Wasserstoffs. Da sich vom Standpunkte des 
Atombaues gewichtige Argumente gegen die Existenz eines neutralen 
triatomaren Wasserstoffs aufstellen lassen, wird man versuchen, den 
EXffekt auf eine einfachere Art zwanglos zu erklaren. Die einfachste 
Annahme aber ist die, da® bei der Entladung H-Atome gebildet 
und von der Glaswand absorbiert werden. 

LanomurrR!) hat als erster einen solchen Effekt bei Wasserstoff 
festgestellt und angenommen, dab diese Absorption in monomole- 
kularer Bedeckung erfolgt. Versuche von K. F. BoNHOEFFER?) 
und M.C. Jounson*’) mit elektrodenloser Entladung bei 20° be- 
stiitigen diese Absorption. Jonnson fand allerdings unter den ginzlich 
andersgearteten Bedingungen der elektrodenlosen Entladung schon 
bei 20°C eine Absorption in monomolekularer Schicht, die aber 
nicht dichtest gepackt ist’. Er vermied das Arbeiten bei — 185°, 
weil er den Wasserstoff, den Lanecmurr als einatomig feststellte, 
isolieren und nicht in den Bereich des Hyzons gelangen wollte, das bei 
der Temperatur der fliissigen Luft nach Wenpt und LANDAUER 
kondensiert wird. 

Zuniichst lat sich in Hinblick auf unsere Versuche sagen, daf 
von der Bildung eines haltbaren Kondensats keine Rede sein kann, 
weil die Richtung der Rekombinationskurve eindeutig wieder dem 
Anfangsdruck entgegenstrebt. Wenn sie ihn vielleicht nicht ganz 
wieder erreicht, so liegt das an einem geringen Verbrauch in der 
Glaswand. Unsere Rekombinationskurve ahnelt einer umgekehrten 
Absorptionsisotherme. Die Vereinigung der Wasserstoffatome erfolgt 
langsam auf der Glaswand, und man hat sich vorzustellen, dab die 
rekombinierten Wasserstoffmolekiile nicht mehr von der Glaswand 
festgehalten werden, sondern unmittelbar nach der Wiedervereinigung 
dem Gasraum zuriickgegeben werden, wodurch dann der Druckanstieg 
bei D in Fig. 2 erklairt ist. Die Rekombinationskurve gibt so nicht 
die wahre Geschwindigkeit der Wiedervereinigung an, sondern die- 
jenige der durch Absorption gehemmten Riickbildung. Wenn sich 
noch beweisen laBt, da8 die vorher beobachtete Kontraktion der 
GréBenordnung einer monomolekularen Bedeckung entspricht, 
so dirfte die Bildung eines triatomaren Wasserstoffs unter den 


!) Lanamurm, J. Am. Chem. Soc. 84 (1912), 1310; 36 (1914), 1708. 

*) K. F. Bonnorrrer, Nach persénlicher Mitteilung, noch  unver- 
6ffentlicht. ie 

°) M. C Jonnson, Proc. Roy. Soc. London A. 128, 603. 
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Bedingungen unserer stillen Entladung nicht in Frage kommen. 
Um zu erfahren, ob die Bedeckung monomolekular (eigentlich 
exakter monoatomar) ist, rechnen wir unter der Annahme dichtester 
Packung der Atome auf der Glaswand aus, um welchen Betrag in 
unserer Apparatur durch diesen Vorgang der Druck abnehmen 


wirde. 
Berechnung der Druckabnahme infolge Absorption und dichtester Packung 


Da das Volumen des Entladungsraumes und das des Raumes 
bis zum Manometer, die Temperatur in beiden Riiumen und der 
Druck zu Beginn der Absorption bekannt sind, laBt sich die Anzahl 
Molekiile in beiden Riumen berechnen. Durch die Absorption wird 
die Zahl der Molekiile vermindert. Diese GréBe liBt sich bei bekannter 
absorbierender Oberfliche und unter der Annahme, daf bei voll- 
stindiger Bedeckung 10%® Atome pro cm®* absorbiert werden, be- 
rechnen. Fiir gleiche Temperatur gilt infolge gleichbleibender Ver- 

n 


teilung der Molekiile auf die beiden Riume die Proportion D' =! 


9” 


nN, 


= 


woraus sich P, berechnen laBt. 
Die Durchfiihrung der zahlenmaéBigen Rechnung ergibt sich 
auf Grund unserer Daten wie folgt: 


Es bedeutet: 
V, = 0,080 Liter = Vol. des Entladungsraumes. 
V,. = 0,059 Liter = Vol. des iibrigen Raumes bis zum Quecksilber- 
meniskus des Differentialmanometers. 
z. = 90,2 = Temperatur im Entladungsraum V,. 
T, = 295° abs. = Temperatur im Raum V4. 


P, =4,2em Hg = Druck zu Beginn der Kntladung. 
P, = Druck zu Ende der Entladung. 

(1) = Glasoberfliche des Entladungsraumes = 567 cm?*. 
n, = Mole Wasserstoff in V,. 

nN, == Mole Wasserstoff in V, (vor der Absorption). 


N, = Gesamtmole vor der Entladung. 

N, = Gesamtmole nach der Entladung bzw. Absorption. 
Z = Anzahl der absorbierten Atome. 

Z' == Anzahl der entsprechenden Molekiile. 

NM = Mole absorbierten Wasserstoffs. 
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Die zahlenmaBige Ausrechnung 
|. Berechnung von n,: 


Fa ~V 0.05525 ')- 0,030 


_ eet EE | == 
LS U,082 - 90,2 
2. Berechnung von ny: 
0,05525 - 0,059 
,_= . ; = 0,0 0135 J . 
"s 0,082 - 295 wenn 


N, =n, + ny = 0,0002241 + 0,0001850 — 0,0008591. 









= 0,0002241 Mole H,. 




















3. Bestimmung von Z und n,: 
Z O-10%8 = 567-1018, 


das entspricht: 


eat) cnc 
ep el ea 





duds 

















; 
| 567 - 101 

Zt =" — 283,5-1016 Molekiilen. . 

Wenn N die Avocapro’sche Konstante ist, besteht die Pro- 
portion: 

Z’  283,5-10'*  n, Mole 

N~ 6,06 - 1025 1 Mol | a 
283,5 - 1018 . 

= ~~ === = 9 - > 6 . j 
n. 6.06. 1028 4.69 - 16°° Mole | 

4. Berechnung von N,. 

N, = N, — ng = 9,0003591 — 0,00000469 = 3,544-10-4 Mole. 

5. Berechnung von P,: 

, +a 

P,.N 0,05525 - 0,00035441 

P, = —1,—2 ws — 2 (0.05453 Atm. 
. N, 0,0003591 

P, = 41,45 mm Hg. . 

Die Druckabnahme ist also 42,00 — 41,45 = 0,55 mm Hg. 

Unter der Annahme monomolekularer Bedeckung wiirde die 7 
Druckabnahme 0,55 mm betragen. Die experimentell beobachtete 
Kontraktion beliuft sich auf mindestens 1,82 cm des Differential- 
manometers, was bei einer Empfindlichkeit von 0,0175 mm/mm- 
Verschiebung 0.0175-18.2 = 0,812 mm 





entspricht. Das ist ungefahr %/; des Betrages fir dichteste 
Packung. DaB diese vollstandig erreicht wird, ist wegen des mit 


') 0,05525 ist der in -Atmosphiren umgerechnete Anfangsdruck von 
4,2 cm. 
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wachsender Annaherung steigenden Wertes der Rekombinations- 
geschwindigkeit unwahrscheinlich. Da nun die beobachtete Kon- 
traktion noch hinter dem Effekt zuriickbleibt, welcher fiir maximale 
Bedeckung der Wand mit atomarem Wasserstoff zu erwarten ist, 
scheint uns kein Anla8 zu bestehen, die Bildung eines triatomaren 
Wasserstoffs anzunehmen. Der Beweis fiir die Entstehung des 
Hyzons wire erst dann erbracht, wenn die Kontraktion ein Mehr- 
faches desjenigen Betrages ausmachen wiirde, der einer Adsorption 
des als Reaktionsprodukt viel wahrscheinlicheren atomarem Wasser- 


stoffs entspricht. 


Zusammenfassung 


1. Mit Hilfe dilatometrischer Messungen wurde festgestellt, 
daB Wasserstoff unter dem Einflu8B der Entladung im Siemensrohr 
eine reversible Kontraktion erfahrt. 

2. Die GréBenordnung der Kontraktion paBt auf eine in mono- 
molekularer Sehicht absorbierte Menge von H-Atomen. 

8. Die ,,Sattigungsschicht’ entspricht etwa °/,, der maximalen 
Packungsdichte, wenn man als maximalen Absorptionskoeffizienten 
den Wert 1016 H-Atome/cm? annimmt. 

4. Die von Wrenpt und LANpAveER beobachteten groBen Kon- 
traktionen in Hohe von 27°/, lassen sich unter den von uns gewahilten 
Bedingungen nicht reproduzieren und diirften sich als Clean-up 
deuten lassen. Das Auftreten einer Rekombinationskurve und die 
Tatsache, daB die Kontraktion micht gréBer ist, als der absorptiven 
Sattigung der Glaswand mit H-Atomen entspricht, scheint uns ein 
Beweis gegen die Bildung eines ,,Hyzons". 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemaschen In- 
stituts der Unawersitdt. 
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Einflu8 der Lichtabsorption auf die Geschwindigkeit 
photochemischer Reaktionen 


Von A. K. Buarracnarya und N. R. Duar?) 


In neueren Mitteilungen*) haben wir gezeigt, daB die Beziehung 
zwischen der Absorption der einfallenden Strahlung oder der Inten- 
sitit und der Geschwindigkeit verschiedener photochemischer Reak- 
tionen zwischen !/, und 2 wechse'n kann. Wir haben jetzt ahnliche 
Versuche bei weiteren photochemischen Reaktionen durchgefiihrt, 
wobel es uns gelungen ist, die Beziehung zwischen Absorption (oder 
Intensitit) und Geschwindigkeit zu verindern durch Wechsel der 
Geschwindigkeit der Dunkelreaktion und der Intensitaét und Art der 
einfallenden Strahlung. 

Die Versuchsanordnung war die bereits friiher beschriebene. 


i. Kaliumoxalat und Jod 


Der KinfluB eimes Wechsels der Absorption oder der Intensitat 
des Lichtes und der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Kaliumoxalat 
und Jod ist bereits von uns untersucht worden.*) Die Versuchs- 
ergebnisse zeigen, daB die Reaktion zwischen den genannten Stoffen 
direkt proportional der Absorption oder der Intensitat der einfallenden 
Strahlung von 5650 A oder 7304 A ist. 

Wir haben nunmehr die Beziehung der absorbierten Lichtmenge 
zur Reaktionsgeschwindigkeit bei der Wellenlinge 8500 A untersucht, 
die vom Reaktionssystem nur unbetrichtlich absorbiert wird. 

In der folgenden abelle sind die Versuchsergebnisse mitgeteilt. 


Temperatur: 20°C. N-Kaliumoxalat und N/550-Jod (in Wasser), je 10 cm* 








—— -Durchmesser der , ky), (im Dunkeln: 0,00353) 
Wellenlangs Offnung k), semimolekular nach Abzug d. Dunkelrk. 
2 cm 0.00632 0.00279 I 
i = 8500 A O8 ,, 0.00402 0,00049 II 
0.4 ,, 0.00366 0.00013 TIT 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koprgt, Berlin. 

*) A. K. Buarracuarya u, N. R. Duar, Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929), 
473, 523. 
*) A. K. Boatracuarya u. N. R. Duar, |. c. 
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Bei der Messung der absorbierten Energie benutzten wir ein 
Radiummikrometer nach Boys. Die folgenden Zahlen zeigen, dai 
die Absorption der Strahlung ungefiihr proportional der Intensitit 
der auffallenden Strahlung ist. 





Unterschied 


Durchmesser a 
der Offnung Stoff Abounang der Ablenkungen 
in em = om in em 
e (I) Dest. Wasser 25,15 l a9 
; (II) Reaktionsgemisch 21,95 eg 
ag ! (I) Dest. Wasser 18.2 05 
— (Il) Reaktionsgemisch 17.7 4 
oa | | (I) Dest. Wasser 12 25 l ois 
met (11) Reaktionsgemisch 12.1 | 








Verhaltnis d. Intensitaten Verhiltnis d. Absorptionen 





3,14 32 
7 = 6 35 —~_ =6, 
0.5024 ~~” =o 
0,5024 0.5 as 
0,1256 “st 015 as 
3,14 3,2 
= = 21, 
0,1256 - 0,15 _ 
: Poi | Fiir direkte Propor- =‘ Fiir Proportionalitat zur 
Verhaltnis tionalitat zur Absorp- §Quadratwurzel der Ab- 
der Geschwindigkeiten tion der einfallenden sorption der einfallenden 
Strablung Strahlung 
eo 0,00279 _57 . | o xe 
_* 0. de 6.4 ) 64 2.53 
II 0,00049 =, exe oa 
Ill = 0.00013 = 3.8 3.3 V3.3 = 1.8] 
[I 0,00279 .,. Bs. fanz 
Ill si 0.00013 _ 21 wo 913 VY 21.3 _ 4.61 


Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, daB die Reaktion zwischen 
Kahumoxalat und waBriger Jodlésung bei Bestrahlung mit der Wellen- 
linge 8500 A fast direkt proportional ist der absorbierten Energie- 


menge. 
2. Ferrosulfat und Jod 


MvuKersi und Duar?) haben gezeigt, dab die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion im weiBen Licht einer 1000-Watt-Lampe direkt pro- 
portional ist der Intensitat der einfallenden Strahlung. Sie verwendeten 
bei ihren Versuchen keine Schwefelsiure. 





1) B. K. Muxergi u. N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 82 (1923), 1308. 
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Wir haben diese Reaktion nochmals unter Zusatz verschiedener 
Mengen Schwefelsiiure untersucht, um die thermische Reaktions- 
geschwindigkeit zu vermindern, wobei verschiedene Arten und ver- 
schiedene Intensitéten von Licht zur Anwendung kamen. 


Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten: 


8 cm' n/10-Ferrosulfat. -— 2 cm* n/2,01-Schwefelsaure. — 
10 em’ n/100-Jod in n/33,4 KJ 


Temperatur 30 ° 





Durchmesser der ki, k, nach Abzug d. 
Offnung in cm  semimolekular | Dunkelreaktion 





A. Sonnenlicht 
ki , (dunkel) =0,000440 


2 0.00439 | 0.00395 I 

O8 0.003807 0.00263 I] 

0,4 0,00264 | 0.00220 III 
B. 1000-Watt-Lampe 

2 0.00154 0.00110 I 

OS 0.00100 0.00056 Il 

0.4 0.000824 0.000384 ITT 


Zusatz von 2 cm 5,6 n-Schwefelsaure 


C. 1000-Watt-Lampe 
ki), (dunkel) =0,00066 


- were “3 ™ re Pla st hy hh ali ail) " sla tatu 
Sh ge MF ITI ll i Ra AR RE: 0 





2 0.00226 0.00160 I 
0.8 0,00137 0.00071 Ii 
0.4 0.00104 0.000388 TIT 
D. 4 = 5650 A 
2 0.00154 0.00088 I 
O8 0.00088 0.00022 II 
04  0,000741 =| ~—«0,000081 TI 
E. 4 = 7304 A 
2 0.00132 0.00066 I 
O.8 0.000778 0.000118 IT 
0.4 0.000693 0.000033 ITI 
F. 4 = 7304 A. Ohne Schwefelsaure 
ks, (dunkel) =0,00342 
2 0.00486 0.00144 I 
0.8 0.00361 0.00019 II 





Verhaltnis d. 


3,14 

— 6.25 
050m = 8 
05024, 
0.1256 | 
314 _ 9 
0.1256 


Intensitaten | Verhaltnis der Absorption 


2.8 

, : = , 9 
0,45 ri 
0,45 
—— = 45 
0,1 
2,8 = 28 


0,1 





a) * Tap iol be 


{ 
j 
4 
? 
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Fiir direkte Propor- 


Fiir Proportionalitat zur 




















Verhaltnis _ tionalitét zur Absorp- | Quadratwurzel der Ab. 
der Geschwindigkeiten tion der einfallenden | sorption der einfallenden 
Strahlung Strahlung 
: A. 
¢ 0,00395 . : : 
a 3 - ———— EF 1. 62 OZ D = 2. 
fl 000263 ~~ _ ron Se 
: I ().00263 . : 
ee 200 4 45 —2,12 
an 0.00220 ; on 
| 0.00395 ra 
es —— oS 28 28 =53 
| lll 0.00220 [7 =" 
; B. 
0,00110 | 
2 = 1.96 6,22 6.22 = 25 
il 0,00056 vs ; 
II  0,00056€ 
4 __ = ? = gb 43 4.5 45 == 2. 2 
1 > 0000384 *' ; sieiinitiais 
f 0,00110 
“ = 3,86 28 28 =53 
Il ~ 0.000384 
; C. 
| I 0,0016 4. : 
™ == 2,2 6.22 6.22 = 2. 
_ 1 ~ 0,00071 ' | i 
| 1 _ 9,00071 _i18 5 5 = 2.12 
i 0.00038 7 45 y 4.5 2,12 
i [ 0,0016 
, [Il ~ 0,00038 y2 - 
; D. 
ia 0,00088 
Z = =— 6. 9 99 — 9? 5 
a 1 * 000022 ~* ‘a ye ; 
if 000022 . 
, oom = 2,7 4.5 /45 = 2.12 
| III ~ 0,000081 - jan ;' 
0,00088 
¢ = Pi weiner - = l 9 2 = D 
itl ~ 0.000081 ~ |! . jue 
- . 
i 0,006 - 
: 0066 / 
; Soe = §6 ).22 22 = 2.5 
7 il ~ 0000118 ”” nan 
It _0,000118 _,, .., ‘ ate 
iT ~ 0.000033 =>” ” a 
. 
I 0,00066 
j EES - = 2 oS 9 = 5. 
: Ill ~ 0.000033 ~~" oi 
F. 
I 0.00144 
j q = = 7 } >. ( , = 2.5 
| ill ~ 000019“ — dn maireting:s 





Man sieht aus diesen Ergebnissen, daB die Beziehung zwischen 
der absorbierten Strahlung und der Reaktionsgeschwindigkeit von 
1/4 bis 3/2 wechselt. 
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3. Zitronensdure und Chromsadure 


Wir haben gefunden!), daB die Reaktion zwischen Zitronensiure 
und Chromsiure angenihert proportional der Quadratwurzel der ab- 
sorbierten oder der einfallenden Strahlung einer 1000-Watt-Lampe ist. 

Es wurde nun der Einflu8 emer Verinderung der einfallenden 
Strahlung unter Benutzung von Lichtfiltern untersucht. Die Ergeb- 


nisse sind folgende: Temperatur: 24° C 


6,75 N-Zitronensiure und N/44,4-Chromsaure je 10 cm*® 





Durchmesser der ky ky nach Abzug der 
Offnung in em | monomolekular| Dunkelreaktion 
A. 1000 Watt-Lampe 

k, (dunkel) = 0,000359 


2 0.000781 0.000422 I 

0.8 0.000533 0.000174 II 

0.4 0,000453 0.000094 ITI 
B. 1= 5650 A 

2 0,000558 0,000199 I 

0.8 0.000408 | 0.000049 TI 

0.4 0.000375 | 0,000016 III 





Verhiltnis d. Intensitaten | Verhaltnis der Absorption 





3.14 ah 24 
0.5004 = %75 "y thaling 
0.5024 0.4 
+ = 4 so 
0.1256 0.1 

314 _ o. ee 


0.1256 0.1 








Fiir direkte Propor- Fiir Proportionalitat zur 





Verhaltnis tionalitat zur Absorp- | Quadratwurzel der Ab- 
der Geschwindigkeiten tion der einfallenden | sorption der einfallenden 
Strahlung Strahlung 
A. 
I 0,000422 : . 
=8 —= bis . 6 i= 2, ‘ 
11 = 0000174 43 V 6 45 
il 0,000174 
= 1 + 42=x2 
[ll 0,000094 y 
L _ 0,000422 . 
o coer = 65 24 24 =49 
Itt = 0,000094 
B. 
I 0,000199 
———nn oe 4G 6 6 = 2.45 
Il: 0,000049 V 6. Bs 
il 0,000049 eal 
=—3 a ln — = 3. ) 4 + = 
lit 0,000016 - } 
I 0,000199 —_ 
= : = 12.4 —_— - 4 = 4 
Il 0,000016 . y24 2 


‘) A. K. Buarracwarya u. N. R. Duar, Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929), 197. 
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Besprechung 


Die mitgeteilten Ergebnisse lassen mit Sicherheit erkennen, dal 
der Exponent in der Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und absorbierter oder einfallender Strahlung wechseln kann von einem 
echten Bruch bis zu 2, und daB er abhingig ist von dem Verhiltnis 
der Licht- und der Dunkelreaktionen. 

WintuHer?) hat einige Reaktionen besprochen, bei denen die 
Quantenausbeute mit Anwachsen der absorbierten Energie abnimmt. 
Muxersi und Dar?) zeigten, daB die Beziehung zwischen der Reak- 
tionsgeschwindigkeit von Kaliumoxalat und Jod und der Intensitiit 
oder der Absorption der einfallenden Strahlung !/, betriigt. Auf den 
voraufgehenden Seiten haben wir zeigen kénnen, daB fiir dieselbe 
Reaktion direkte Proportionalitat gilt, wenn sie mit einer Strahlung 
von 8500 A durchgefiihrt wird, die vom Reaktionssystem nicht stark 
absorbiert wird. Wir haben auch Kaliumjodid vermieden, das als 
negativer Katalysator wirkt, und haben eine wifrige Jodlésung be- 
nutzt. Hierdurch wurde die Dunkelreaktion beschleunigt und die 
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit im Licht ist nicht sehr grob. 

Die Reaktion zwischen Ferrosulfat und Jod ist unter verschie- 
denen Bedingungen untersucht worden. Wenn die Geschwindigkeit 
der thermischen Reaktion gering ist und das Reaktionsgemisch dem 
Sonnenlicht ausgesetzt wird, so nihert sich der Exponent der Be- 
ziehung zwischen Geschwindigkeit und Lichtabsorption oder Inten- 
sitit dem Wert 1/5. Diese Zahl nimmt zu in dem MaBe wie die Be- 
schleunigung der Lichtreaktion gegeniiber der entsprechenden ther- 
mischen Reaktion abnimmt. Sie wichst so sehr, daB sie angenihert 
3/2 wird in dem Gebiet 4 = 7304 A, welches vom Reaktionssystem 
nicht mehr absorbiert wird, und wenn man Schwefelsiiure vermeidet, 
um die Geschwindigkeit der thermischen Reaktion zu vermehren. 
Das Gesamtergebnis ist, dab die durch Licht bedingte Beschleunigung 
nicht sehr ausgesprochen ist im Verhiltnis mit der Dunkelreaktion 
und daB die Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Lichtabsorption 
angenihert auf 3/2 anwiichst. 

Auch bei der Reaktion zwischen Zitronensiure und Chromsiiure 
lieB sich eine Anderung von dem Quadratwurzelgesetz zu fast direkter 
Proportionalitat erzielen durch Anderung der Lichtart. Die Reaktion 
zeigte die Quadratwurzelbeziehung, wenn als Lichtquelle eine 
1000-Watt-Lampe benutzt wurde, aber direkte Proportionalitaét, wenn 





1) E. Wrxtuer, Faraday Soc. Discuss. Okt. 1925. 
*) B. K. Muxersi u. N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 82 (1928), 1308. 
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die Reaktion im Gebiet 2 = 5650 A ausgefiihrt wurde. Im letzten Fal! 
ist die durch Licht hervorgerufene Beschleunigung im Vergleich mit 
der thermischen Reaktion nicht sehr ausgesprochen. 


Zusammenfassung 


1. Der Exponent in der Beziehung zwischen Lichtabsorption oder 
Intensitét der einfallenden Strahlung und der Geschwindigkeit der 
Reaktion zwischen Kaliumoxalat und Jod kann wechseln von 1/2 bis 
ungefihr 1. 

2. Der Exponent der Beziehung zwischen den angegebenen 
GréBen bei der Reaktion zwischen Ferrosulfat und Jod kann zwischen 
1/5 und 3/2 wechseln. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Zitronensiure und 
Chromsiure ist proportional der Quadratwurzel der absorbierten 
Lichtmenge bei Anwendung einer 1000-Watt-Lampe. Sie wird aber 
fast direkt proportional der absorbierten oder einfallenden Lichtmenge 
bei 2 = 56050 A. 

4. Die beiden maBgebenden Faktoren fiir die Beziehung zwischen 
der Reaktionsgeschwindigkeit und der absorbierten Lichtmenge sind 
a) die von der einfallenden Strahlung durch das reagierende System 
absorbierte Strahlung und b) die Beschleunigung der Reaktion durch 
das Licht. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical La- 


boratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1930. 
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all 
mit 
“ | Die Bestimmung des Molekulargewichts 
bis a aus dem Dialysenkoeffizienten 
Von H. Brinrzincer und W. Brintzincer 

a : Mit einer Figur im Text 
“4 ‘ Bekanntlich!) verliuft die Diffusion durch eine Membran bei Kin- 
id ia haltung bestimmter Versuchsbedingungen nach dem Abklingungs- 
- ' gesetz c, =cy'e~“‘, worin A einen fiir jeden diffundierenden Stoff 
. typischen Koeffizienten darstellt, den wir Dialysenkoeffizient genannt 
. haben. 
| L Wir haben vor einiger Zeit tiber Zusammenhiinge zwischen dem 
eT Dialysenkoeffizienten homologer Elektrolyte und der Stellung deren 
j ) variierender Komponente im periodischen System sowie der GriBe des 
, be elektrischen Feldes an der Oberfliche der variierenden Ionen_ be- 
richtet”) und haben ferner gezeigt, da®B die Kinheitlichkeit oder Un- 

einheitlichkeit der MolekulargréBe eines Stoffes leicht aus der Art des 








. Dialysenverlaufs zu erkennen ist*), da der zeitliche Verlauf der Dia- 

| lyse eines einheitlichen Stoffes durch eine geradlinige log c,/t-Kurve 
: wiedergegeben wird, und infolgedessen die nach verschiedenen Zeit- 
% 


; abschnitten ermittelten Dialysenkoeffizienten konstant sind, wihrend 
! beim Vorhandensein uneinheitlicher Molekiile eines Stoffes die Dia- 
| lysenkoeffizienten in bezug auf diesen Stoff mit der Dauer der 
j Dialyse kleiner werden und die den Verlauf der Dialyse darstellende 


log c,/t- Kurve zu einer mehr oder weniger nach oben gekriimmten 
Kurve wird, da natiirlicherweise die gréBeren Molekiile bzw. Mole- 


kilaggregate nicht so schnell zu diffundieren vermégen wie die 


| kleieren. 

Dies konnten wir durch das Beispiel der einheitlichen Ortho- 
phosphorsiiure und der uneinheitlichen durch Lésen von Phosphor- 
pentoxyd in eisgekihltem Wasser hergestellten Metaphosphorsiure 
'y belegen, die bei der Diffusion durch eine Pergamentmembran bei 18° ( 


') H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145; 184 (1929), 99. 

*) H. Brrinrzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 97 

3) H. Brinrzincer u. B. TRoEMER (mit W. Brintzincer), Z. anorg. u. allg. 
Chem. 181 (1929), 239. 

Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 196. 
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folgende nach 1, 2 und 3 Stunden gefundene Dialysenkoeffizienten 
ergaben: 
m/100-H,PO,: A, = 0,053, A, =0,054, A, = 0,053. 
m/100-(HPO,)n:4, = 0,038, A, =0,027, A, = 0,016. 

Auf diese Weise haben wir auch nachweisen kjnnen, daB die bei 
der Verseifung von Kieselsiuretetramethylester entstehende mole- 
kulardisperse Kieselsiure 1m Verlauf ihrer Alterung z. T. einheitliche 
Kieselsiuren, meist aber Mischungen mehrerer Saéuren bildet, deren 
mittleres Molekulargewicht nach der kryostatischen Methode be- 
stimmt wurde. Beide Methoden ergiinzen sich auf das beste, da aus 
der Gefrierpunktserniedrigung sich nur ein mittleres Molekulargewicht 
ergibt, wihrend die Dialysenmethode die Einheitlichkeit oder Un- 
heithchkeit der Molekile anzeigt. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir festgestellt, daB mit zunehmen- 
dem Molekulargewicht der Dialysenkoeffizient nicht oder nur wenig 
dissoziuerter Verbindungen kleiner wird, daB also verhaltnismafig 
einfache Beziehungen zwischen der GréBe des Dialysenkoeffizienten 
und der MolekulargréBe solcher Stoffe bestehen miissen. Aus dieser 
Krkenntnis heraus lag es also nahe, zu untersuchen, ob der Dialysen- 
koeffizient, der ja experimentell auBerst einfach und in ganz kurzer 
Zeit mit groBer Genauigkeit zu bestimmen ist, nicht etwa auch zur 
eststellung des Molekulargewichts nicht oder nur wenig dissoziierter 
Verbindungen herangezogen werden kénnte, so wie dies mit befrie- 
digendem Erfolg mit dem Diffusionskoeffizienten nach den Glei- 
chungen DY M=K baw. D, VM, = DPD, VM, von emer Reihe 
von Forschern, insbesondere R. O. Herzoe!), L. W. OzHoLM?) und 
G. JANpER*) ausgefiihrt worden ist. Eine derartige Methode der 
Molekulargewichtsbestimmung wiirde gegeniiber der Ermittlung des 
Molekulargewichts aus dem Diffusionskoeffizienten eine wesentliche 
Vereinfachung und Verbesserung bedeuten, da die Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten im Gegensatz zu der des Dialysenkoeffi- 
zienten mit nicht unbetrachtlichen experimentellen Schwierigkeiten 

verbunden ist ; denn abgesehen von der sehr langen, meist 10—20 Tage 
wihrenden Versuchsdauer und der nicht in jedem Laboratorium er- 
fillbaren, fiir die Genauigkeit der Diffusionskoeffizienten aber not- 


oe eo ee 


') R. O. Herzoc, Biochem. Ztschr. 11 (1908), 172. 

2) L. W. Ornotm, Z. phys. Chem. 70 (1910), 378. 

*) G. Janper u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 68; 144 
(1925), 225; 147 (1925), 5; 158 (1926), 331; 162 (1927), 141; 177 (1929), 345; 180 
(1929), 129; Z. angew. Chem. 41 (1928), 201. 
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wendigen Forderung des Arbeitens in einem vollig erschiitterungs- 
freien und thermokonstanten Raume, ist die Richtigkeit des ermit- 
telten Diffusionskoeffizienten noch durch beim Beschicken und Ent- 
leeren des Diffusionszylinders evtl. eintretende, wenn auch geringe 
Strémungen und Erschitterungen gefihrdet. 

Die Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der Dialysenmethode 
wurde ferner von hervorragendem Wert sein fiir die Untersuchung des 
Ageregationsgrades solcher Stoffe, die eimer zeitlichen Verinderung, 
also einer Alterung oder Aufspaltung unterworfen sind; denn da die 
Bestimmung des Dialysenkoeffizienten nur 1 Stunde oder weniger 
erfordert, im Gegensatz zu der — wie schon oben erwahnt etwa 
2 Wochen in Anspruch nehmenden Bestimmung des Diffusionskoeffi- 
zienten, und da die zeitliche Veriainderung derartiger Stoffe meist 
schon in Stunden oder Tagen deutlich bemerkbar erfolgt, ist die Be- 
stimmung des jeweiligen Molekulargewichts mit der Diffusions- 
methode ausgeschlossen, mit der Dialysenmethode jedoch wohl 
méglich. 

Wie wir schon in friiheren Arbeiten!) angedeutet und vor einiger 
Zeit in einer vorlaufigen Mitteilung*) ver6éffentlicht haben, haben wir 
gefunden*), daB zwischen den Dialysenkoeffizienten und den Diffu- 
sionskoeffizienten einfache Beziehungen bestehen und daB insbeson- 
dere bei Benutzung leicht durchlissiger Membranen die Dialysen- 
koeffizienten den Diffusionskoeffizienten direkt proportional sind, 
daB dann also auch aus den Dialysenkoeffizienten nicht oder wenig 
dissoziierter Verbindungen deren Molekulargewicht bestimmt werden 


kann nach 4 VM = K baw. 4, M, =A, V M,. 

Kine solche Proportionalitit zwischen Dialysenkoeffizienten und 
Diffusionskoeffizienten scheint fiir stirkere und engporige, also 
weniger gut durchlissige Membranen nicht zu bestehen, welche an- 
scheinend eine versehieden starke Bremswirkung auf die Diffusion 


eee 


') H. Brintzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 425; 
IS4 (1929), 98. 

2) H. Brinrzincer, Die Naturw. 18 (1930), 354. 

3) Es ist nicht uninteressant, aus der Literatur zu ersehen, daB echon friiher 
versucht worden ist, aus der Dialysierbarkeit organischer Farbstoffe Riicksch|liise 
auf die ungefahre GréGenordnung deren Molekiile zu ziehen (Vgl. hieriiber u. a. 
W. Birtz mit F. Prenntnc, Gedenkboek — van BEMMELEN, 1910, die auch eine 
gute Literaturiibersicht bringen.) Diese Versuche konnten aber nur eine FEin- 
teilung in ,,rasch dialysierende‘‘, ,,.mABig rasch dialysierende’ und ,,nicht dialy- 
sierende Farbstoffe‘‘ bringen. 
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verschiedenartiger Molekile auszuiben vermégen; die so gefundenen 
Dialysenkoeffizieuten unterscheiden sich schon der GréBenordnung 
nach weitgehend von den Diffusionskoeffizienten. Dagegen haben 
wir, als wir unter Verwendung der viel leichter durchliassigen Cello- 
phanmembranen Qualitét 600 (Starke 40), Qualitét 400 (Starke 
30 «) und Qualitiét 300 (Stairke 20 w) der Firma Kalle & Co. in Wies- 
baden-Lieberich, — der wir fiir die freundliche Uberlassung des er- 
forderlichen Cellophanmaterials zu herzlichstem Dank verpflichtet 
sind —, den Dialysenkoeffizienten zahlreicher organischer Verbin- 
dungen, wie em- und mehrwertiger Alkohole, Mono-, Di- und Tri- 















saccharide, Aminosiuren usw. bestimmten und daraus 1 =A/V M 
berechneten, gut wbereinstimmende Werte fiir Jy gefunden; auch 
stimmen die erhaltenen Dialysenkoeffizienten gréBenordnungsmibig 
mit den Diffusionskoeffizienten tberein. 






Die Ergebnisse unserer mit den verschiedenen Membranen durch- 
vefiihrten Messungen sind in den Tabellen 1, 2, 8 und 4 zusammen- 
gestellt. Die spezifische Oberfliche war in allen Fallen / =1, die | 
Versuchstemperatur 18°C, die jeweiligen Konzentrationen c, und ¢, ' 





wurden interferometrisch festgestellt, die Messungen wurden mit 
0,01-molaren Loésungen durchgefiihrt. Die Menge des AuBenwassers 
war 18 Liter. 
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Tabelle 1 | 
Messungen mit ,,Pergamentpapier zur Dialyse C 155: 100” der Firma 
Schleicher & Schill, Diiren, als Membran 
en og ~ Mol.-Gew. i | K 
Athyllkohol ........ 46,048 0,198 1,34 
Eee ea Pe eee 62,048 0,170 1,34 
rk: Sverre | aie 92,064 0,114 | 1,09 
Pn, -s. 5 «sé ¢.% 8s 150,08 0.073 0.89 
ee sg ok A) I 164,096 0,070 0.89 
a oe 180,096 0.061 0,82 
en «i. 4g oe oe Se BS 180,096 0.065 O87 ' 
0 ee 180,096 0,065 0,87 
le RR a ee 182,112 0.061 0,82 ) 
ns le Se ee 342,176 0,037 0,65 | | 
Milohaucker. . ... «ses 342,176 V.034 0,65 | 


Tabelle 2 


Messungen mit Cellophan Qual. 600 als Membran 
Athylalkohol ee a eee Pee 46,048 0.361 2 45 
SE Gn a io pe it 60,064 0 341 2,64 
GE aha po. 8s @ ei 62,048 : 0,349 2,75 
Butylaikohol ...... ~~~ 74,06 0,311 2,68 
ck ss ah es 88,096 0,301 2,83 
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len 
"io Tabelle 2 (Fortsetzung) 
el) Mol.-Gew. A A 
o- Pl, ee ee 92 064 O.308 2.95 
ke : Ervthrit . 122.08 0.261 2.88 
" > Arabinose 150,08 0,231 2.83 
” ’ Glucose 180,096 0.214 2.87 
T- ; Clalaktose [80.096 0214 ? 87 
Mannit . 182,112 0,207 2,79 
et sohrzucker . 342,176 0.144 2 66 
i- 
i- Tabelle 3 
) Messungen mit Cellophan Qual. 400 als Membran 
l Athvlalkohol . 46.048 0.485 3.29 
I) | Propylalkohol . 60.064 0 395 3.06 
o S Gee 5 62.048 0,405 3,19 
Butylalkohol 74,08 0.359 3,09 
i Amylalkohol 88,096 O.225 3,05 
7 Glyzerin . G2 064 0.255 3.40 
j Erythrit . 122,08 0 283 3,13 
j Arabinose. 150,08 () 275 3,37 
a ; Rhamnose 164,096 () 225 2.88 
: Glucose 180,096 524 3.01 
t ; Galaktose. 180.096 O215 289 
: / ~~ Mannit . 182,112 0214 2.89 
| : tohrzucker . 342,176 0,153 2.83 
. 
Tabelle 4 
Messungen mit Cellophan Qual. 300 als Membran 
| Athylalkohol . 46,048 0,633 4,30 
; Propylalkohol . 60,064 0.573 4.44 
Glykol . 62 048 0.531 4,18 
Butylalkohol 74,08 0,469 4,04 
Amylalkohol 88,096 0,442 4,15 
3 Sarkosin . 89.056 0.460 4.34 
Glyzerin . 92,064 0.441 4.23 
; Benzylalkohol . 118,064 0.415 $31 
; Erythrit 122,08 0.378 4,18 
‘ Asparagin 132,08 0,369 424 
: Arabinose 150,08 0,331 1.06 
Rhamnose 164,096 0.318 4.07 


Glucose 
Galaktose 
Mannit . 
Rohrzucker . 
Milchzucker. 
Raffinose . 


180 096 
1SO.096 
182.112 
342.176 
342.176 
504.26 


0.306 
0.307 
0.303 
0.218 
0.217 
0,190 


4 il 
4,12 
4.09 
4.03 
4,01 
4.26 


} 

| 

| 

{ 
. Aus Tabelle 1 geht hervor, daB die durch Messung mit Pergament- 

> , =) -) 

. papier als Membran gefundenen A-Werte sehr stark voneinander ab- 
weichen, insbesondere bei sehr verschiedenartigen Stoffen bzw. bei 
Stoffen mit sehr verschieden groBen Molekulargewichten. Vergleicht 
man dagegen ahnliche Stoffe mit nicht sehr differierenden Molekular- 
gewichten, so laBt sich eine immerhin bemerkenswerte Ubereinstim- 
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mung der betreffenden A-Werte feststellen; die Klammern in Tabelle ] 
sollen dies andeuten. 

Durch die Anwendung von Cellophanmembranen, insbesondere 
der Qualitét 300, werden, wie die Tabellen 2, 8 und besonders 4 
zeigen, gut ubereinstimmende /\-Werte, auch fir die ganz verschieden- 
artigen untersuchten Stoffe mit Molekulargewichten von 46—504 
erzielt. Damut ist auch die Méglichkeit fiir die Bestimmung des Mole- 
kulargewichts aus dem Dialysenkoeffizienten gegeben, indem entweder 
aus dem durch die Dialyse mehrerer Stoffe bekannten Molekular- 
gewichts zu bestimmenden Mittelwert fiir A und dem Dialysenkoeffi- 
zienten des zu untersuchenden Stoffes nach A V~M=K dessen Mole- 
kulargewicht ermittelt wird, oder aber indem dieses, was zu noch etwas 
genaueren Werten fiihren dirfte, durch Vergleich mit abnlichen Stoffen 
iilinlichen Molekulargewichts nach 2, //.M, =A, /M, berechnet wird. 

Vergleicht man die in Tabelle 4 aufgefiihrten /.-Werte, die vom 
Mittelwert 4,17 nur relativ wenig abweichen, mit den entsprechenden aus 
dem Diffusionskoeffizienten berechneten /‘-Werten, so fallt die geringe 
Streuung der ersteren gegeniiber der gréberen Streuung der letzteren auf. 

T'abelle 5 enthalt eine Zusammenstellung verschiedener aus dem 
liffusionskoeffizienten errechneter A-Werte. Die Diffusionskoeffi- 
vienten sind den Physikalisch-Chemischen Tabellen von LANDOLT- 
BORNSTEIN-RotH entnommen und, wo notig, auf die Temperatur 
von 18°C umgerechnet. Es wurden die mit einer 0,1-molaren Lésung 
bestimmten Koeffizienten ausgewahlt, sofern solche nicht angegeben 
sind, wurden diejenigen herangezogen, die aus der Lésung mit der 
nichsthegenden Konzentration erhalten wurden. 


Tabelle 5 
K-Werte aus dem Diffusionskoeffizienten 











Mol.-Gew. D | K 

Athylalkohol (005m)... . 46,048 0.848 5,75 
Amylalkohol (0,25m)... . 88,096 0.88 8,26 
Glyzerin (0,125m).. . 92 064 0.417 4,00 
Arabinose (010m)... . 150,08 0.471 5,77 
Mannit (O0l4m) .. . 182,112 0.55 7,42 
Rohrzucker (O0,.25m)... . 342,176 0.328 6,07 
Milchzucker (010m)... . 342.176 0.324 5,99 
Raffinose 8) eee 504 26 0.277 | 6,22 

(| are 504,26 0,297 6,67 


Wir haben mit der neuen Methode zahlreiche Untersuchungen 
ausgefihrt, iber die in~spiteren Mitteilungen besonders berichtet 
werden wird. 
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Hier sollen nur noch zwei Versuche kurz Erwihnung finden, aus 
denen hervorgeht, daB die Dialysenmethode unter Umstinden rasch 
Auskunft tiber den Zustand von Stoffen zu geben vermag, die infolge 
Mangels eines bestimmten Schmelzpunktes bzw. ihres amorphen und 
hochmolekularen Zustands wegen schwer auf Reinheit usw. zu unter- 
suchen sind. 

So wurde versucht, das Molekulargewicht von nach E. Fiscure 
und K. FreupDENBERG!), aus 89°%/,igem Mercxr’schem Tannin ge- 
wonnenem, gereinigtem ‘Tannin zu bestimmen. Die Inkonstanz der 
bei einer 3stiindigen Dialysendauer erhaltenen Dialysenkoeffizienten 
zeigte aber, daB auch das so gereinigte Produkt aus mehreren Stoffen 
verschieden groBer Diffusionsgeschwindigkeit bestand. Die gefundenen 
Molekulargewichte bewegten sich zwischen 270 (A 3¥/, Stunde) und 
1680 (A 3 Stunden). 2 Stunden lang dialysiertes, gereinigtes ‘Tannin 
zeigte ein ziemlich einheitliches Molekulargewicht von 1790. 

Ferner ergab synthetisch dargestellte, uns zur Bestimmung des Mole- 
kulargewichts ibersandte Pentagalloylglucose an Stelle des berechneten 
Molekulargewichts von 940,26 auf Grund der Dialysenkoeffizienten 
ebenfalls uneinheitliche Molekulargewichte, die zwischen dem der Glu- 
cose und dem der Gallussiure lagen ; es zeigte sich also sofort, daB die an- 
gebliche Pentagalloylglucose in ihre Komponenten gespalten vorgelegen 
hatte, daB die Molekulargewichte dieser Komponenten nur wenig von- 
einander verschieden waren und um etwa 180 hegen muften. Eine 
daraufhin angestellte Untersuchung ergab die Richtigkeit dieses Be- 


fundes. 
Die Abhangigkeit des Dialysenkoeffizienten von der Konzentration 


der zu untersuchenden Lésung 

Die sehr gute Ubereinstimmung der in Tabelle 4 aufgefihrten 
Werte fir A k6énnte evtl. darauf zuriickgefiihrt werden, dab jeweils 
aquimolare Loésungen untersucht worden sind. Soll aber das noch 
unbekannte Molekulargewicht eines Stoffes bestimmt werden, so ist 
dies mit der neuen Methode nur dann mdglich, wenn der Dialysen- 
koeffizient nicht oder nur wenig dissoziierter Stoffe von der Konzen- 
tration deren Lésung nicht oder nur in geringem Mabe abhingig ist. 
Um dies zu priifen, haben wir den Dialysenkoeffizienten verschieden 
konzentrierter Lésungen von Glucose, Galaktose und Glyzerin be- 
stimmt. Es ergab sich dabei, daB die Dialysenkoeffizienten geniigend 
verdiinnter Lésungen dieser Stoffe sehr gute Ubereinstimmung zeigen. 
Mit zunehmender -Verdiinnung scheint der Dialysenkoeffizient sehr 


1) FE. Fiscoer u. K. Frevpenpera, Ber. 45 (1912), 920. 
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langsam klemer zu werden. Wir zogen hieraus die Folgerung, daB wir 
hei der Bestimmung des Molekulargewichts die zu untersuchende 
Ldésung so verdiinnt wie mdglich herstellien, natiirlich aber so, daB c, 
und ¢, noch mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden konnten. 
Damit ist eine sichere Gewihr fiir eimwandfreie Resultate gegeben. 
Will man ganz sicher gehen, so kann zum UberfluB nun der Dialysen- 
koeffizient mit einer auf Grund des so gefundenen Molekulargewichts 
den Vergleichslésungen iquimolaren, am besten m/100-Lésung noch- 
mals bestimmt und aus diesem Dialysenkoeffizienten das Molekular- 
vewicht endgiltig berechnet werden. Auf diese Weise wurde u. a. 
das obenerwihnte Molekulargewicht des Tannins ermittelt. 





Tabelle 5 gibt die Konzentrationsversuchsreihe wieder. 






Tabelle 5 






































Konzentration m/200 m/ 100 m/50 m/20 | m/10 
der Lésung A y) | , h | A : 
Glucose... ..... | 0304 | 0305 | 0310 | 0,329 | ; 
I oe ence in els 0.302 0.304 0311 | 0323 | ; 
Gees. ee eae. 0,437 0,439 0441 | 0466 0,493 | ; 
Die Dialysenkoeffizienten der 0,001-molaren Lésungen wurden : ; 
nicht in die ‘Tabelle aufgenommen, weil deren Streuung zu groB war, . 
infolge der bei dieser hohen Verdiinnung relativ geringen Genauigkeit : 
der Bestimmung von c, und insbesondere von ¢,. 7 





Der Einflu8 anwesender Fremdstoffe auf die Genauigkeit der Dialysenkoeffizienten 
[m folgenden wurde die Frage untersucht, ob die Genauigkeit der 
Bestimmung des Dialysenkoeffizienten eines Stoffes dadurch be- 
einfluBt wird, dab auBer diesem noch andere Stoffe in der zur Bestim- 
mung benutzten Lésung vorhanden sind. Sofern diese Stoffe eine | 
chemische Reaktion miteinander eingehen, ist eine Beeinflussung des 
Dialysenkoeffizienten a priori anzunehmen. Reagieren die verschie- 
denen Stoffe dagegen nicht miteinander, so diirfte im allgemeinen zu 
erwarten sein, daB der Dialysenkoeffizient eines nicht oder nur schwach 
dissoziierten Stoffes durch die Anwesenheit eines anderen derartigen 
Stoffes oder auch eines Elektrolyten an und fiir sich nicht oder nur | 
insofern beeinflubt wird, als durch die Gegenwart anderer Stoffe die | 
Genauigkeit der Bestimmung von cy und e¢, beeintrachtigt werden ' 
kann. Dies kann aber unter Umstinden von nicht unbetrichtlicher 
Bedeutung sein. So kann die auBerordentlich exakte Resultate 
sebende Interferometermethode nur benutzt werden, wenn die Lésung 
nur den zu bestimmenden Stoff enthilt oder sowohl Innen- als auch 



















rir 
de 











sata rs 


Ve ete, Re om ibs 


ST ran hdres, a ag 


Fos SS eh el, 


ON iA i pi, dente an ee ee 


H. Brintzinger u. W. Brintzinger. Bestimmung des Molekulargewichts usw. 4] 


\uBenfliissigkeit des Dialysators in bezug auf die Fremdstoffe genan 
cleiche Konzentration haben. Im anderen Falle miissen andere Me- 
thoden zur Bestimmung der Konzentration herangezogen werden, die 
aber ungenauer sind, was sich dementsprechend auch auf die Ge- 
nauigkeit des ermittelten Dialysenkoeffizienten auswirkt. Als Bei- 
spiel untersuchten wir den Einflu8 von n/1000- und n/100-HCI auf 
die GréBe des Dialysenkoeffizienten einer 3/,)-molaren Glucoselésung. 
deren Konzentrationen c, und c, jeweils mit Hilfe des Polarisations- 
apparates ermittelt wurden. Dabei wurde bei Verwendung der Cello- 
phanmembran Qual. 800, in rein wiibriger Lésung 2 = 0,325, in 
Gegenwart von n/1000-HCl 2 = 0,330 und bei Anwesenheit von 
n/100-HCI 2 = 0,820 erhalten. Die Streuung dieser Werte ist auf die 
veringere Genauigkeit der Polarisationsmethode zuriickzufiihren. Hs 
ergibt sich, daB die Bestimmung des Dialysenkoeffizienten und damit 
des Molekulargewichts durch die Gegenwart eines Fremdstoffes nicht 
beeintrachtigt wird, sofern die Konzeniration dieses bremdstoffes 
sich in m&Bigen Grenzen halt. Ahnliche Resultate wurden auch mit 
verschiedenen Salzen und Alkoholen als Fremdstoffe erhalten. 


Die Apparatur 
Im Hinblick auf einige in letzter Zeit an uns ergangene Anfragen 
liber die zur Bestimmung des Dialysenkoeffizienten von uns benutzte 
Apparatur und die Arbeitsweise mit dieser, soll hieriiber kurz be- 
richtet werden. 
Das Notwendige iiber den verwendeten Apparat geht aus Fig. | 
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Fig. 1. Apparatur 
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Der Dialysator wird mit einer Membran aus Cellophan tiberzogen_. 
































die vor dem Aufziehen mindestens 1 Tag lang unter mehrmaliger 
Wasserwechsel gewissert worden ist. Vor dem Versuch wird der 
Dialysator mit einer kleinen Menge der zu untersuchenden Lésuny 
ausgespult und dann die den Quadratzentimetern der Membranfliche 
vleiche Zahl Kubikzentimeter der zu dialysierenden Lésung plus so vie! 
K\ubikzentimetern derselben in thn eingefillt, als zur Bestimmung der 
\nfangskonzentration cy erforderlich sind. Letztere Kubikzentimeter 
werden nun zur Feststellung von cy, entnommen, so da bei Begin» 
der Dialyse die spezifische Oberflaiche Ff’ =1 ist. Das als AuBen- 
fliissigkeit fiir den Dialysator dienende Wasser, mit dem der Thermo- 
stat gefiillt ist, ist vorher schon auf die Versuchstemperatur gebracht, 
die Flissigkeitsoberflache befindet sich aber noch mehrere Millimeter 
unter der Membran. Nachdem die Rihreinrichtung, die fiir den 
Thermostaten natiirlich schon laiuft, auch fiir den Dialysator in Be- 
trieb gesetzt ist, wird das Niveau des AuBenwassers durch vorsichtiges 
Zulaufenlassen von Wasser so weit erhéht, daB die Membranfliche 
gerade beriihrt wird. Mit diesem Moment des Beginns der Dialyse 





| 
wird eine Stoppuhr in Gang gesetzt. Wahrend der ganzen Versuchs- | 
dauer wird die Temperatur durch eine thermoregulierte Heizbirne | | 
und evtl. durch eine Kiihlschlange konstant gehalten. Nach der Zeit /, 
meist genau 1 bzw. 2 oder 3 Stunden nach Beginn der Dialyse wird 
eine Probe zur Bestimmung von ¢c, entnommen und daraus A, nacl 
| 


c logc, — loge 


A, | In— bzw. A, = °"_* berechnet. Die Verainderung 


Cy t- loge 

der spezifischen Oberfliche durch eine Probenahme muB fiir evtl. nach- 
her noch zu nehmende weitere Proben in Rechnung gestellt werden.') 
Die Richtigkeit jedes Versuchs wird durch eine nach dessen Beendi- 
gung stets ausgefiihrte Fliissigkeitsbilanz kontrolliert. Nach Ge- 
brauch wird der Dialysator in destilliertes Wasser eingehangt; dic 
Membran bleibt dadurch fiir weitere Dialysen stets gebrauchsfertig. | 

Die Verwendbarkeit einer Membran ist natiirlich nicht unbegrenzt : 
bei sehr langem Gebrauch einer Cellophanmembran wird diese, dic 
urspriinglich véllig durchsichtig und glasklar ist, allmahlich tribe: 
damit iindert sich auch ihre Durchlissigkeit fir geléste Stoffe. 


') Mu®B aus besonderen Griinden ausnahmsweise mit einer anderen spezifi- 
schen Oberflache als F = 1 von vornherein gearbeitet werden, so bezieht man am 
besten trotzdem den Dialysenkoeffizienten auf F=1, indem man ihn nach 


l c 
i= i -—- In —© berechnet. 
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Um zu priifen, wie lange eine Membran unter Erhalt gleicher bzw. 
vergleichbarer Resultate benutzt werden kann, wurde unter Verwen- 
dung einer Cellophanmembran Qual. 300, sowie einer Pergament- 
membran, jeweils wéchentlich zweimal der Dialysenkoeffizient einer 
n/100-Natriumchloridlésung bestimmt, wobei die Konzentrationen c, 
und ¢, interferometrisch ermittelt wurden. Dabei ergab sich, daf 
wihrend zweier Monate so gut wie gleiche Dialysenkoeffizienten er- 
halten wurden, die Werte der zahlreichen ermittelten Dialysenkoeffi- 
zienten wichen héchstens um + 0,003 7 Wochen lang vom gefundenen 
Mittelwert ab, in der 8. Woche wurde der Fehler étwas gréfer, von 
der 9. Woche an wurden vollig unbrauchbare Werte erhalten. 

Die Brauchbarkeit einer Membran diirfte also fiir die Zeitdauer 
der allermeisten Untersuchungen ausreichen. Sollten sich aber je 
einmal die Molekulargewichtsbestimmungen bei zeitlich sich indernden 
Systemen tiber noch lingere Zeitriiume erstrecken, so braucht die dann 
evtl. notwendige zweite Membran mit der ersten Membran nur durch, 
die Bestimmung des Dialysenkoeffizienten eines oder zweier Stoffe 
bekannten Molekulargewichts unter Anwendung beider Membranen 
in Beziehung gebracht zu werden.) 


1) H. BRINTZINGER u. B. TROEMER, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S4 (1929), 11s. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Unoversitat, am Dezember 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1930. 
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Zur Kenntnis 
der molekulardispers geloésten Kieselsduren und Titansauren 


Von H. Brinrzincer und W. BrINTZINGER 


Mit 2 Figuren im Text 





In emer friheren Arbeit!) wurde mit Hilfe der Dialysenmethode 
festgestellt, da® die durch Verseifen von Kieselsiuretetramethylester ' 
in n/100-Salzsaurelésung entstehende molekulardispers geléste Kiesel- 
siiure im Verlaufe der Zeit sich zu immer gréBeren Molekiilen konden- 
siert, wobei wiihrend dieses Alterungsvorganges in der Lésung meist 
zwei oder mehr verschieden groBe Kieselsiuren zugleich vorhanden 
sind —- erkennbar an der Inkonstanz der im Verlauf einer Dialyse 
erhaltenen Dialysenkoeffizienten. Auf der Stufe anscheinend etwas 
stabilerer und infolgedessen etwas linger bestindiger Kieselsiuren 
scheint die Alterung ein wenig langsamer fortzuschreiten, denn nach 
bestimmten Zeitabschnitten konnte aus dem Auftreten konstanter 
Dialysenkoeffizienten auf das Vorhandensein einheitlicher Kiesel- ) 
siuren geschlossen werden. 





ee es a eS 


Die Molekulargewichte dieser einheitlichen Kieselsiuren, sowie 
die mittleren Molekulargewichte der meist vorhandenen Mischungen 
verschiedener Kieselsiuren wurden mit Hilfe der kryoskopischen | 
Methode bestimmt. | 





Da wir nun inzwischen gefunden haben, daB bei Verwendung 
leicht durchlissiger Membranen aus dem fiir eine Membran fest- 
zestellten Mittelwert fiir K mehrerer Stoffe bekannten Molekular- 
gewichts (J. =A VM) und dem mit derselben Membran gefundenen 
Dialysenkoeffizienten eines Stoffes, das Molekulargewicht dieses Stoffes 


Kk \? ss 
nach der Beziehung M =| ,}? oder aber — sofern ein Stoff ahn- 
licher Art und ahnlichen Molekulargewichts zum Vergleich vorhanden 
ist — nach der Gleichung 4, //M, =2,/ M, bestimmt werden 
kann*), lag der Gedanke nahe, die Untersuchung der molekulardispers 


') H. Brixtzincer upd B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. ISI 
(1929), 237. 


*) Vel. die vorhergehende Veréffentlichung. 
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gelésten Kieselsiiure erneut aufzunehmen, wobei aus den durch nach 
verschiedenen Zeitabschnitten ausgefiihrten Dialysen  erhaltene: 
Dialysenkoeffizienten nicht nur die Kinheitlichkeit oder Uneinheitlich- 
keit der vorhandenen Kieselsiuren, sondern auch gleichzeitig deren 
Molekulargewicht ermittelt werden konnte. Bei dieser Untersuchung 
sollte die Alterung der Kieselsiure tber wesentlich gré8ere Zeitriiume 
. verfolgt werden, als dies log ¢, 
En ’ in der friiheren Arbeit ge- Q600002; 

» schehen war. 

































































050000? - 
1. Die Alterung molekular- 
de disperser Kieselsdure in 0400002 - 
er ' n/500 - Salzsaurelosung 
|. Die Kieselsiurelésung 4300002 
j 
’ ’ ) 1 " 
n- ; Ww urde gen onnen durch 0200002. 
st ’ Uberdestillieren von 380 ¢ | 
: rs “ “ 4 t Stunden 3 
mn ' Kieselsiuretetraithylester 2700002 ; F ; 
Z im trockenen coptatghtas - Fig. 1. log c,/t-Kurven der in n/500-Salzsaure 
8 - 2000 em? n/500-Salzsiiure- alteraden Kicsclesure 
. | | lésung. Dadurech wurde 
h ' eine schnelle Verseifung des Esters erzielt. Die Loésung wurde bei 
_ Raumtemperatur aufbewahrt. Nach bestimmten Zeitabschnitten 
? . 
| | Tabelle 1. 
, | Alter der SiO,-Lésung | | | 
i bei Beginn d. Dialyse & + dt % M M ber. fiir 
| in Tagen | | 
» | | 
: 0 0,338 | 0,338 | 0,338 153 H,Si,0, 156 
, ta if, 0,299 0,274 | 0,253 uneinheitlich 
. ] 0,246 0,244 0,244 20) H.Si,O,, 204 
2 0,180 | 0,178 | 0,177 549 H.Si.0., 552 
: 3 —~=0,145 0,146 0,142 uneinheitlich 
i 4 0,142 0,142 0,142 862 
5 0,142 O,138 0,134 uncinheitlich 
8 —=©0,125 | 0,110 | 0,100 
11 0,113 | 0,090 | 0,081 
: 15 0,087 0,070 0,069 
: 17 | 0,076 » 0,063 | 0,060 
} 19 | 0,076 0,060 | 0,057 
; 21 0,075 0,061 | 0,051 
, 25 0,065 0,053 | 0,045 | " 
E 45 —~0,046 (0,046 | 0,046 | 8260 
} 50 0,044 0,041 | 0,030 | uneinheitlich 
64 0,032 0,027 | 0,021 | 
78 —60,026 | 0,024 0,020 | 
88 0,022 | 0,020 0,019 


0,008 0,001 | 0,000 aie 
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wurden jeweils 95 em* der Lésung (die Membranfliche des ver- 
wendeten Dialysators betrug 95 em?) 3 Stunden lang dialysiert. Die 
Konzentrationen ¢, und c, wurden durch Eindampfen von 5 em? der 
Losung, die zu Beginn bzw. nach der Zeit ¢ dem Dialysator ent- 
nommen wurden, und Gliihen der Kieselsiure bestimmt. Die Konzen- 
tration c, war 0,41°/, Kieselsiure. Alle Dialysen wurden bei 18°C 
ausvefihrt. Die Molekulargewichte wurden unter Zugrundelegung 
von kK = 4,17 berechnet. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 
und Fig. 1 (S. 45) wiedergegeben. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Form von log ¢,/t- 
Kurven in Fig. 1 graphisch dargestellt. 


2. Die Alterung molekulardisperser Kieselsdure in n/1000-Salzsdurelésung 


Die Lésung wurde wie unter 1. beschrieben hergestellt. Infolge 
der geringeren Séiurekonzentration erfolgte die Verseifung des Esters 
aber langsamer, so daB sich nach der Uberdestillation des Esters noch 
einzelne ‘Trépfehen nicht verseiften Esters in der Lésung befanden. 
Durch kurzes Schiitteln konnten aber auch diese noch zur Reaktion 
gebracht werden. Durch diese Anhiufung des Esters in Trépfchen 
besteht die Méglichkeit lokaler Erhéhung der Kieselsiurekonzentration 
an der Grenzfliche beider Flissigkeiten. Die Aggregation der Kiesel- 
siiuremolekiile erfolgt dann an diesen Stellen schneller als im Innern 
der Flissigkeit, so daB eine Ungleichheit der in der Lésung vor- 
handenen Kieselsiuremolekiile schon von vornherein resultiert. 


Tabelle 2. 





Alter der SiO,Lésung | | 
bei Beginn d. Dialyse ,, | A, | hs M 
in Tagen 
| 
0 0,339 0,330 0,299 uneinheitlich 
a/, 0.318 | 0,290 | 0,284 a 
y 0,257 | 0,253 +| 0,222 ‘ 
2 O.215 | 0,204 O,1SI | - 
3 | 0,187 0,153 | 0,128 # 
4 | 0.157 0,140 | O,115 = 
6 0,134 0,082 0.070 - 
7 0,110 0,067 0,066 - 
8 | 0,093 0,071 0,061 | - 
10 0,062 | 0,059 | 0,044 <i 
13 0,046 0,046 0,044 | 8260 
16 0.046 0,038 0,031 uneinheitlich 
21 0,046 0,035 | 0,027 - 
34 L,020-—- 0,024 0,021 - 
53 0,024 0,024 | 0,020 32870 
Q5 0,006 | 0,000 | 0,002 —- 
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Aus Tabelle 1 und Fig.1 geht hervor, daB durch die Verseifung 
des Kieselsiuretetraithylesters mit n/500-Salzsiure einheitliche Di- 
kieselsiure entsteht, die interessanterweise die Zusammensetzung 
2SiO., 2H,O zu haben scheint. Diese Dikieselsiure ist nur wenig be- 
stindig, denn einen halben Tag spiter ist schon ein betriichtlicher 
Teil in Tetrakieselsiure ubergegangen, welche einen weiteren halben 
Tag spaiter nahezu einheitlich in der Lésung vorhanden ist. Das aus 
dem Dialysenkoeffizienten 
vefundene Molekularge- log “t 












wicht entspricht der Zu- Q60000%¢ 3 
73 


ony 


sammensetzung 4510., @70000-2 | 


3H,O. Emen Tag darauf ¢ 
liegt die Kieselsiiure wie- 2600002; 
derum in nahezu einheit- 2 
: )50000-2 - 
licher Form als Okto- G / 
kieselsiure 8Si0,, 4H,O gsgooo-2 - vi 


én 





i t . Stunden 
vor. Die 4 Tage alte Kie- 7 2 3 


selsiure zeigt nochmals 
durch Konstanz der Dia- 
lysenkoeffizienten ihre 
Kinheitlichkeit an. Die Berechnung des Molekulargewichts ergab 
S62. Von nun ab konnten nur noch Mischungen verschieden 





Fig. 2. log c,/t-Kurven der in n/ 1000-Salzsiure 
alternden Kieselsiure 


ageregierter Saéuren beobachtet werden, denn die im Verlaufe der 
Dialysen erhaltenen Dialysenkoeffizienten waren stets verschieden 
croB. Nur die Kieselsiure mit dem Molekulargewicht 8260 scheint 
langere Zeit stabil zu sein, denn sie liegt auf Grund der Konstanz 
der Dialysenkoeffizienten und deren Gr68e einheitlich in der 45 Tage 
alten Lésung vor. Die Dialysenkoeffizienten werden mit zunehmen- 
dem Alter der Kieselsiure immer kleiner und sind nach 110 Tagen 
nahezu gleich Null geworden. 

Die in n/1000-Salzsiurelésung sich befindende Kieselsiure ist 
aus den obenerwahnten Griinden nicht einheitlicher Natur. Auch 
scheint diese verdiinntere Salzsiure die molekulardispersen liese!- 
siuren wesentlich weniger zu stabilisieren als die n/500-Salzsiure, 
denn die Alterung vollzieht sich in ihr bedeutend rascher. Interessant 
ist es, daB sich auch bei dieser Versuchsreihe eine einheitliche Kiesel- 
siure mit dem Molekulargewicht 8260 einstellt. Ferner konnte noch 
eine Kieselsiure mit dem Molekulargewicht 32870 nahezu einheitlich 
in der Lésung festgestellt werden, die in dem vorausgehenden Ver- 
such nicht gefunden wurde. 
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| } K\2 ; 
Ob allerdings die Gleichung M =| 5] fiir die Berechnung de; 


Molekulargewichts so hoch aggregierter Stoffe, wie der zuletzt ge. 
nannten Kieselsiure, noch Giiltigkeit hat, oder ob sie fir Verbindungen, 
deren Molekulargewichte héher als etwa einige Teusend sind, durch 
eine andere Gleichung zu ersetzen ist, miissen weitere Untersuchungen 
entscheiden. 

Die Entwicklung der Kieselsiure bewegt sich von der urspriing- 
lichen, iberaus schnell diffundierenden molekulardispers gelésten 
Dikieselsiure ausgehend, iber héher kondensierte, langsamer diffun- 
dierende Siuren molekularer Dispersion hinweg zur kolloiden, selbst 
die sehr leicht durchlissige Cellophanmembran nicht mehr passierenden 
Kieselsiiure hin. Es la8t sich also mit Hilfe der Dialysenmethode der 
bisher experimentell nur wenig belegte kontinuierliche Ubergang 
vom molekularen zum kolloiden Zustand durch Messung direkt 
verfolgen. 

3. Molekulardispers geloste Titansauren 

Die Titansiure besitzt eine viel weniger ausgeprigte Saiurenatur 
als die Kieselsiure. Es war infolgedessen schon von vornherein zu 
erwarten, daB sie, wenn tiberhaupt, so nur in wesentlich geringerem 
Grade diffusionsfiihige, molekulardisperse Molekile zu bilden vermége, 
als die Kieselsiure. In einer friiheren Untersuchung!) hatten wir 
schon festgestellt, daB beim Lésen von Titantetrachlorid in Wasser 
-ich Titansiure bildet, die imstande ist, durch eine Pergament- 
membran, allerdings sehr langsam, zu diffundieren. 

Nun sollte versucht werden, festzustellen, unter welchen Be- 
dingungen der Siiurekonzentration molekulardisperse Titansiiure sicli 
bildet, ob definierte Titansiuren evtl. nachzuweisen sind und wie 
lange Zeit die molekulardisperse Titansiure existenzfihig ist. So 
stellten wir uns verschiedene Titansiurelédsungen her, durch Ver- 
seifen von ‘Titansiuretetraithylester?) in destilhertem Wasser, in 
n/1000-, n/100- und n/10-Salzséiurelésung. Der Ester wurde in kon- 
zentrierter methylalkoholischer Lésung langsam zu diesen Fliissig- 
keiten gegeben, wobei die Verseifung stets sofort eintrat. Die so 
erhaltenen Lésungen enthielten 0,4°/, Titandioxyd. Die im Verlaufe 
der Dialysen sich einstellenden Konzentrationen c, wurden jeweils 
nach 1, 8 und 6 Stunden durch Bestimmung des Glihrickstandes 


—_— — 


') H. Brinrzincer u. B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 110. 
*) Dargestellt nach H. Meerwery u. Tu. Bersry, Ann. 476 (1930), 144. 
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ermittelt. Dabei wurden folgende Resultate, auf die Dialysenkoeffi- 
yjenten berechnet, erhalten: 


Tabelle 3. 





itansaure 





aietin | > | * 
H,O | 0,000 0,009 0,007 Die Ldsung erstarrte nach 
| 6 Stdn. zu einer Gallerte. 
»/1000-HCl | 0,322 0,140 0,105 Die Lésung erstarrte nach 
12 Stdn. zu einer Gallerte. 
n/100-HCI 0,322 0,189 0,119 Die Lésung erstarrte nach 
| 12 Stdn. zu einer Gallerte. 
n/10-HCl 0,252 0,154 0,098 Die Lésung erstarrte nach 


22 Stdn. zu einer Gallerte. 

Die Dialyse einer Titansiéureldsung, die durch Destillation von 
(itantetrachlorid in Wasser erhalten wurde, gab folgende Dialysen- 
koeffizienten: A, = 0,822, A, =0,815, 4, =0,175. Nach weiteren 
6 bzw. 12 Stunden veranderte sich die Konzentration der Lésung 
nicht mehr, die Titansiure war also in den kolloiden Zustand wber- 
gegangen. Die Bildung einer Gallerte konnte in diesem Falle, selbst 
nach langerer Zeit, nicht beobachtet werden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die Titansiure zwar auch 
zur Bildung molekulardisperser Saéuren befihigt ist, da diese Titan- 
siuren aber nur sehr wenig bestiindig sind, sondern auberordentlich 
schnell altern und dabei in kolloiddisperses Titandioxydhydrat iber- 


gehen. 
Notiz 


Vor kurzem teilten L. Sonana und E. Mouzs!) mit, dab es 
ihnnen nicht gelungen sei, nach den Angaben von P. A. Turmssen und 
O. KoprneR?) durch Verseifen des Orthokieselsiureithylesters in 
einem Gemisch von Wasser und Alkohol (100:1) Kieselsiure zu er- 
halten. Da wir gerade verschiedene Kieselsiiureester hergestelli 
hatten, wiederholten wir die Versuche von THrgssEN und Korrner, 
und stellten dabei fest, da’ sich in dem Reaktionsgemisch nach 
einigen Wochen gallertartige, gelegentlich auch flockige Kieselsiiure 
bildet, sofern dem in der Lésung vorhandenen Alkohol Gelegenheit 
vegeben wird, sich zu verfliichtigen.*) 


— 


') L. Sotana u. E. Moves, Anales Soc. Espan. Fisica Quim. 28 (1930), 171. 

*) P. A. THrEssEN u. O. KORNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S2 (1929), 345. 

5) Vgl. auch P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem, 15? 
(1930), 168, 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorwums 
der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1930, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 4 
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Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode 


Untersuchungen aber den enzymatischen Starkeabbau 
sowie iiber die thermische Spaltung von Dextrin in Gegenwart 
von Saure 


Von H. BrintzIncer und W. BrINTZINGER 


Die Méglichkeit, mit der Dialysenmethode das Molekulargewichi 
eines gelésten Stoffes sowie die Einheitlichkeit oder Uneinheithich- 
keit dessen Molekiile bestimmen zu kénnen, waihrend durch die meisten 
anderen Methoden fur die Molekulargewichtsbestimmung nur ein 
mittleres Molekulargewicht ohne Kriterium tiber den Grad der Ein- 
heitlichkeit der vorhandenen Molekiile zu erhalten ist, bewog uns, 
Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode an polymeren Kohlen- 
hydraten wihrend deren Abbaues auszufiihren. 

Die Erforschung der polymeren Kohlenhydrate, sowie der Vor- 
vinge bei deren Aufspaltung muf bei den Schwierigkeiten experi- 
menteller und theoretischer Natur, die gerade auf diesem Gebiete 
z. T. bestehen, von mdglichst vielen Seiten aus angefaBbt werden, 
damit schlieBlich aus der Summe der verschiedenen Einzelergebnisse 
ein der Wahrheit mdéglichst nahekommendes Gesamtbild erhalten 
wird. Eine solche kleine Einzelarbeit soll die vorliegende Verédffent- 
lichung sein. Es sollen ihr in einiger Zeit verschiedene Abhandlungen 
liber ihnliche Gebiete folgen, in denen versucht wird, derartige Unter- 
suchungen noch mehr zu modulieren, und bei denen gezeigt wird, 
daB Molekulargewichtsbestimmungen mit der Dialysenmethode auch 
in nichtwaiBrigen Lésungen ausgefiihrt werden kénnen. 


1. Abbau von Starke mit Diastase 
Loésliche Starke!) wurde mit wenig Wasser angeriihrt, 12 Stunden 
stehengelassen und dann in Wasser von 100° C unter Umriihren lang- 
sam eingegossen, wodurch eine klare Lésung erhalten wurde. Nach 
dem (beschleunigten) Erkalten wurde die Konzentration der Lésung 
durch Verdiinnen mit steril gehaltenem redestilliertem Wasser so ein- 
gestellt, daB ein fiir unsere-Messungen giinstiger Interferometerwert 


') Priparat von KanLBAUM ,,zur Analyse‘* 
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erhalten wurde — wir wahlten fiir unsere Versuche stets eine 900 
{rommelteilen am Interferometer entsprechende Konzentration 
Die Konzentration der so gewonnenen Lésung wurde durch Eindampfen 
einer gemessenen Menge Starkelésung und Trocknen der verbleibenden 
Starke bei 115°C bestimmt, sie entsprach 0,30°/, Starke. Von dieser 
Stairkelésung wurde der Dialysenkoeffizient bestimmt (4 = 0,008). 
Zu je 1000 em?* der Starkel6sung wurden nun so viel Kubikzenti- 
meter filtrierter und dialysierter Diastaselésung gegeben, als 0,1 2 
bzw. — in einer anderen Versuchsreihe — als 0,01 g Diastase ent- 
sprachen. Diese Lésungen wurden unter sterilem Verschlu8 im Bbrut- 
schrank bei 30°C aufbewahrt. Nach bestimmten Zeitabschnitten 
wurden je 95 em? der Lésung schnell auf 18° C abgekiihlt und dialysiert. 
Aus den sich ergebenden Dialysenkoeffizienten wurde, sofern diese 
konstant waren, das entsprechende Molekulargewicht berechnet, nach 


Kk 
“= 
u=(4 


koeffizienten fiir Maltose, zu welcher der Stirkeabbau ja letzten Endes 
fiihrt, berechneten A-Wert (Ayaitose = 9,165; AK = 3,05). Die Ver- 
suchsbedingungen waren: Membran: Cellophan, Qual. 300; Tempe- 
ratur: 18°C; AuBenwasser: 18 Liter; / = 1; Messung von ¢, und ¢,: 
interferometrisch. 

Die mit der mit 0,1 g Diastase versetzten Stirkelésung ausgefubrie 
Versuchsreihe ergab folgende Resultate: 


2 = 
| . Dabei wurde Bezug genommen auf den aus dem Dialysen- 

















Tabelle 1 
Beginn der Dialyse ee os. te | os F 
dem Diastasezusatz (0,1 g) d Molekulargewicht 
0 Stdn. 25 Min. 2, = 0,108 799 
i, = 0,109 784 
| iy = 0,108 799 
7 Stdn. 25 Min. A, = 0,125 «696 
4, =0,127 | 57 
F hs = 0,125 596 
21 Stdn. 25 Min. i, = 0,138 489 
A, = 0,136 5O4 
28 Stdn. 14 Min. | 2, = 0,139 482 
| dg = 0,139 482 
As — 0,137 4960 
38 Stdn. OMin. | = 4A, = 0,164 346 
| Ay = 0,165 342 
| (AMaltose = 0,165) (Maltose = 342) 
dg = 0,162 355 
123 Stdn. 25 Min. | A, = 0,165 342 
A, = 0,164 346 
| A, = 0,169 326 


4* 








52 Zeitachrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


Der Abbau der Starke fuhrt sehr schnell von dem zweifellos sehr 
groBen Stirkemolekiil zu Molekulargewichten von etwa 800, dann 
nimmt das Molekulargewicht nur langsam weiter ab. Auffallend ist 
die sehr geringe Verinderung des Molekulargewichts in der 28 Stunden 
alten Lésung gegeniiber der Lésung, die 21 Stunden nach Zugabe der 
Diastase im Brutschrank stand. Nach 38 Stunden ist die Starke 
quantitativ in Maltose ubergefiihrt. Kine 123 Stunden nach Beginn 
des Versuches ausgefihrte weitere Dialyse zeigte keine weitere Ver- 
inderung des Dialysenkoeffizienten, der mit guter Genauigkeit mit 
demjenigen der Maltose ubereinstimmt. 

Um evtl. gréBere Molekiile bzw. Abbauprodukte zu_ erfassen, 
untersuchten wir den diastatischen Stirkeabbau, der an der gleich 
konzentrierten Starkelésung, aber mit einem nur 0,01 g Diastase ent- 
sprechenden Zusatz von Diastaselésung ausgefiihrt wurde. Hierfiir 
wurde eine neue Membran verwendet, die fiir Maltose den Dialysen- 
koeffizienten 2 = 0,188, also den K-Wert 3,48 ergab; die tibrigen Ver- 
suchsbedingungen entsprachen véllig denen der vorausgehenden Ver- 


Tabelle 2 


suchsrethe. 








Beginn der Dialyse nach 





d. Diastasezusatz (0,01 g) ‘ | Molekulargewicht 
0 Stdn. 20 Min. A, = 0,023 22 860 
ho = 0,025 22860 
3 Stdn. 0 Min. A, = 0,057 3722 
dg = 0,057 3722 
7 Stdn. 0 Min. A, = 0,106 1076 
A, = 0,103 1140 
18 Stdn. 30 Min. 1, = 0,139 ‘ 626 
hy = 0,136 654 
24 Stdn. 20 Min. 1, = 0,140 617 
A, = 0,140 617 
31 Stdn. O Min. A, = 0,142 600 
| A, = 0,140 617 
67 Stdn. 30 Min. 4,=0,142 * 600 
A, == 0,142 600 
216 Stdn. 30 Min. A, = 0,152 523 
A, = 0,149 545 
312 Stdn. 30 Min. A, = 0,167 434 
i, = 0,158 484 


Wahrend durch einen Zusatz von 0,1 g Diastase die Starke in 
38 Stunden quantitativ bis zur Maltose abgebaut wurde, wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, waren in der mit 0,01 ¢ Diastase versetzten 
Lésung selbst nach 312 Standen noch gréBere Molekiile, allerdings 
nicht einheitlicher Natur, vorhanden. Auch bei einer weiteren unter 
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denselben Bedingungen in bezug auf die Konzentration der Starke 
und der Diastase ausgefiihrten Versuchsreihe, die sich uber einen Zeit- 
raum von 456 Stunden erstreckte, konnte eime einheitliche Maltose- 
lésung nicht erhalten werden. Dagegen wurden zu Beginn des Ab- 
haues anscheinend einheitliche Molekiile mit einem Molekulargewicht 
von etwa 22800 gefunden, die, 3 Stunden nachher zu Molekiilen mit 
dem Molekulargewicht von etwa 8700 abgebaut waren, 4 Stunden 
spiter (7 Stunden nach Beginn) war die Lésung uneinheitlich zu- 
sammengesetzt, wie aus dem differierenden Dialysenkoeffizienten her- 
vorgeht. Die nachste, langere Zeit stabile und anscheinend ziemlich 
einheitliche Stufe beim diastatischen Stiirkeabbau ist eine Verbindung 
mit dem Molekulargewicht von etwa 600. Erst 216 und noch deutlicher 
312 Stunden nach Beginn der Versuchsreihe treten auch kleinere 
Molekulargewichte in Erscheinung, allerdings sind diese Verbindungen 
nicht einheitlich in der Lésung vorhanden, sondern gemischt mit 
sréBeren Molekiilen, so dab sich etwas Kindeutiges iiber sie nicht aus- 
sagen liBt; Hemmungserscheinungen irgendwelcher Art dirften den 
weiteren Abbau der Starke bis zur Maltose bei Vorhandensein der nur 
geringen Menge Diastase stark verzégern. Durch die Anwendung der 
zehnfachen Menge Diastase beim ersten Versuch wurde dort aller- 
dings der Abbau der Starke bis zur Maltose quantitativ vollzogen. Von 
den durch den langsameren Abbau festgestellten Bruchstiicken an- 
scheinend einheitlicher Natur konnte bei dem viel schneller verlaufen- 
den Abbau nur die Verbindung mit dem ungefaihren Molekulargewicht 
600 gefaBt werden, die 71/, Stunden nach Beginn des Versuchs ziemlich 
einheitlich in der Lésung vorhanden war. Die Aufspaltung der groBen 
Molekiile in kleinere scheint sich jeweils so zu vollziehen, dab aus einem 
groBen Molekiil je sechs kleine entstehen, denn die Molekulargewichte 
der in der Lésung als einheitlich vorliegend festgestellten Verbindungen 
stehen zueinander etwa im Verhaltnis 6:1, namlich 22800: 8700:600.') 
Die Differenzen liegen bei diesen groBen Molekulargewichten innerhalb 
der MeBfehler. 


1) Zwei weitere, unter Verwendung einer neuen Membran mit dem 
K-Wert 3,64, ausgefiihrte Abbauversuche ergaben ebenfalls drei einheitliche 
Abbauprodukte, deren Molekulargewichte 23000, 3800 und 657 mit den oben 
gefundenen gut iibereinstimmen. 

Aus diesen Molekulargewichten und aus dem aus dem Dialysenkoeffizienten 
der Starke fiir diese errechneten Molekulargewicht von etwa 140000 l4Bt sich 
folgendes Spaltungsschema fiir den enzymatischen Abbau der Starke ableiten: 
Starke (M.-G. etwa 140000) ——-> 6 Molekiile zu je etwa 23000 ~— >» 36 Mole- 
kiile zu je etwa 3800 > 216 Molekiile zu je etwa 660 (Tetrasaccharid) 

> 432 Molekiile zu je 342 (Maltose). 
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2. Abbau von Dextrin durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure 

Kine 0,30°/,ige Dextrinlésung, deren Dialysenkoeffizient zu 0,034 
ermittelt und deren Molekulargewicht hieraus zu etwa 10460 unter 
Zugrundelegung eines A-Wertes = 8,48 fiir die verwendete Membran 
errechnet wurde, wurde mit 5cm® einer n/5-Salzsiure pro 2000 em® 
Losung versetzt und durch Kochen am RiickfluBkiihler abgebaut. 
Nach bestimmten Zeitabschnitten wurden durch eine dreistiindige 
Dialyse von je 95 em® die Dialysenkoeffizienten 4,, 4, und /, bestimmt 
und die Lésung auf die Einheithchkeit der in ihr vorhandenen Spalt- 
stiicke des Dextrins untersucht. Der Abbau vollzog sich infolge der 
sehr geringen Menge Salzsiure, die als Katalysator zur Aufspaltung 
benutzt wurde, iuBerst langsam. Wahrend des 860 Stunden dauernden 
Abbaues wurde eine einheitliche MolekulargréBe des gelésten Stoffes 
nie beobachtet; stets lagen Molekile z.'T. recht verschiedenartiger 
GroBenordnung vor. Nach 860 Stunden dauerndem Erhitzen am 
RuckfluBkuhler wurde der nahezu konstante Dialysenkoeffizient eines 
Monosaccharids gefunden, der Abbau fiihrte also letzten Endes zu 
einem Stoffe mit dem Molekulargewicht von etwa 180. 


Anmerkung bei der Korrektur: Die Bestimmung der Mole- 
kulargewichte der Spaltsticke von Stérke wahrend des enzymatischen 
Abbaues der Starke wurde schon im Jahre 1913 von W. Bitz!) 
ausgefiihrt, und zwar dadurch, daB er auf Grund der Beziehung 
zwischen dem Molekulargewicht des gelésten Stoffes und der Ziahig- 
keit der Lésung desselben aus Zahigkeitsmessungen die Molekular- 
gewichte dieser Spaltstiicke ermittelte. Die von W. Biurz so ge- 
fundenen Molekulargewichte fiir die Zwischenprodukte beim Starke- 
abbau M = 22600 und 3700 stimmen mit den von uns auf Grund 
der ganz anderen Methodik erhaltenen Werten ausgezeichnet tber- 
ein. AuBer diesen Zwischenprodukten fand Biirz noch ein weiteres 
mit dem Molekulargewicht 7300. 


1) Ber. 46 (1913), 1532. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1930. 
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Die Bestimmung des Aggregationsgrades 
von Isopolysdure-lonen mit Hilfe des Dialysenkoeffizienten 


Von H. Brintzincer und W. BrintrzIncEr 


Mit 2 Figuren im Text 

Wir haben friiher') sowie in einer der vorhergehenden Arbeiten 
sezeigt, daB man den jeweiligen Grad der Aggregation der alternden 
Kieselsiure mit der Dialysenmethode experimentell einfach ermitteln 
sowie den Verlauf der Alterung derartiger Saiuren, der je nach den 
Versuchsbedingungen sich verschieden schnell vollzieht, mit Hilfe 
dieser Methode leicht verfolgen kann. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es nun, zu priifen, ob 
aus dem Dialysenkoeffizienten auch der Aggregationsgrad von Iso- 
polysdure-Ionen, wie er in den Lésungen von Wolframaten, Molybdaten 
u.a. je nach der Wasserstoffionenkonzentration sich einstellt, be- 
stimmt werden kann, so wie dies unter Verwendung des Diffusions- 
koeffizienten G. JANDER”) und seinen Mitarbeitern bei einer Reihe 
von Polysiure-lonen mit gutem Erfolg gelungen ist. 

Die Durchfiihrbarkeit soleher Untersuchungen an derartigen 
Systemen mit Hilfe der Dialysenmethode war nicht ohne weiteres 
vorauszusehen, da den zu untersuchenden Lésungen aus besonderen 
noch zu erwahnenden Griinden micht unbetrichtliche Elektrolyt- 
mengen zugesetzt werden miissen und da ferner bei sehr verschieden- 
artigen Wasserstoffionenkonzentrationen gearbeitet werden mufi, 
wihrend bei den bisherigen Untersuchungen Lésungen verwendet 
wurden, die entweder nur den zu bestimmenden Stoff gelost enthielten, 
oder in denen, wie im Falle der Kieselsiurelésungen, die Konzentration 
an Fremdstoffen verhaltnisméBig gering war, auch die Wasserstoff- 
ionenkonzentration war meist dieselbe oder nur wenig differierend. 

Besteht aber die Moéglichkeit, aus dem Dialysenkoeffizienten 
auch den Aggregationsgrad von Polysiuren zu bestimmen, so wird 

') H. BreytTzincer u. B. TROoEMER, Z. anorg. u. allg. Chem. ISI (1929), 237. 


*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225; 
158 (1926), 321; 177 (1929), 345; 180 (1929), 129; IS7 (1930), 60; Z. phys. Chem. (A) 


144 (1929) 197; 149 (1930), 97. 
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damit dieses Forschungsgebiet einer leichteren Bearbeitung zuginglich_, 
da, wie ich schon friiher ausgefiihrt habe’), die exakte Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten nicht nur experimentell schwierig ist und nur 
unter nicht in jedem Laboratorium méglichen Voraussetzungen aus- 
gefiihrt werden kann, sondern auch lange Zeitriume beansprucht, 
wihrend der Dialysenkoeffizient schon in einer Stunde mit grober 
Genauigkeit, ohne experimentelle Schwierigkeit und ohne besondere 
Bedingungen  hinsichtheh ‘Thermokonstanz und _ Erschiitterungs- 
freiheit des Raumes bestimmt werden kann. 

Um diese Frage auf einfache Weise zu klaren, untersuchten wir den 
Grad der Aggregation von Wolframaten und Molybdaten in Abhiangig- 
keit von der Wasserstoffionenkonzentration, indem wir die Dialysen- 
koeffizienten von Wolframat- bzw. Molybdat-Lésungen ermittelten, 
die in bezug auf das zu untersuchende Polysiure-Ion stets 4/.9-normal 
waren, und deren Wasserstoffionenkonzentration durch Zugabe von 
Base oder Saéure auf die verschiedensten Werte eingestellt wurde, die 
im Falle des Wolframats den pxa-Werten zwischen 8 und 4,5, im Falle 
des Molybdats den px-Werten zwischen 8 und 1 entsprachen. (Wol- 
framatlésungen mit px < 4,5 wurden nicht untersucht, da aus diesen 
schon nach verhaltnismaBig kurzer Zeit ein Niederschlag ausgeschieden 
wurde.) Da diese Systeme durch G. JANDER?) mit Hilfe der Diffusions- 
methode und anderen Methoden untersucht worden sind und infolge- 
dessen genau bekannt sind, konnte eine Bestatigung der Brauchbarkeit 
der neuen Methode auch fiir solehe Messungen so am schnellsten und 
einfachsten erhalten werden. 


Experimentelles 


Die auch bei der freien Diffusion eintretende gegenseitige Be- 
einflussung der Diffusion von Kation und Anion einer Verbindung, die 
an sich ja meist verschieden groBe Diffusionsgeschwindigkeiten haben, 
aus elektrostatischen Griinden aber zusammen mit einer mittleren 
Diffusionsgeschwindigkeit diffundieren miissen, schalteten wir auch bei 
der Diffusion durch eine Membran dadurch aus, daB wir nach dem 
Vorgange von R.Asree und E. Bosn*) die Diffusion in iiber- 
schiissiger, mit den zu untersuchenden Ionen nicht reagierender 
Klektrolytlésung ausfiihrten. Dadurch stehen den diffundierenden 
lonen iiberall in der Lésung entgegengesetzt geladene Ionen zur Ver- 


') H. Brinrzincer, Die Naturwissensch. 18 (1930), 354. 
*) G. JANDER, |. c. 
*) R. Apgeoe u. E. Boss, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 
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fiigung, mit denen sie sich verbinden kénnen, so daB, ohne daB das 
Prinzip der Elektroneutralitét der Lésung verletzt wird, die lonen, 
deren Dialysenkoeffizienten bestimmt werden sollen, mit der ihnen 
eigenen Geschwindigkeit durch die Membran diffundieren kénnen; 
m. a. W. durch den Kunstgriff der Diffusion in iberschiissiger Elektro- 
lytlésung, der sich auch fiir die Diffusion durch eine Membran an- 
wenden laBt, ist es méglich, auch den fiir ein lon charakteristischen 
Dialysenkoeffizienten bzw. das lonengewicht und daraus den Grad der 
Aggregation des betreffenden Ions zu bestimmen. 

Bei allen Untersuchungen war die T'emperatur 18° C konstant, die 
AuBenfliissigkeit 18 Liter einer n/10-Natriumnitratlésung bei Unter- 
suchung der Natriumsalze und n/10-Ammoniumnitratlésung bei Unter- 
suchung der Ammoniumsalze, die spezifische Oberfliche F = 1, als 
Membran fand Cellophan, Qual. 300, von Kalle & Co. Verwendung. 
Es wurden nur Lésungen untersucht, die nach der Herstellung 
24 Stunden gestanden hatten. 


!. Die Untersuchung der Wolframate 


Die Untersuchung des Aggregationsgrades der Wolframsaure- 
lonen wurde mit Natriumwolframat ,,zur Analyse“ von E. Merck, 
Darmstadt, ausgefiihrt. Die Lésungen wurden so hergestellt, dali sie 
in bezug auf Natriumwolframat 4/,)-normal, in bezug auf Natrium- 
nitrat 4/,-normal waren. Durch Zugabe einer entsprechenden Menge 
Natronlauge bzw. Salpetersiure wurde die Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Lésung auf bestimmte Werte eingestellt. Wir bestimmten 
so die Dialysenkoeffizienten von Wolframat-Ion in Lésungen mit 
pu-Werten von 8,0, 7,5, 7,0, 6,5, 6,0, 5,5, 5,0 und 4,5. Die jeweiligen 
Konzentrationen c, und c, wurden gewichtsanalytisch ermittelt durch 
mehrmaliges Abrauchen gemessener Fliissigkeitsmengen, Erhitzen des 
Rickstands im Trockenschrank auf 120°, Wiederaufnehmen des Riick- 
standes in Salpetersiure, Filtrieren der ungelést gebliebenen Wolfram- 
saure und Wagen derselben. Das Filtrat wurde stets auf Abwesenheit 
von Wolframsiure geprift. 

Es ergab sich, daB die Dialysenkoeffizienten fiir Wolframat-lon 
der Lésungen, deren px oberhalb 6,5 bis 8,0 war, Werte zwischen 0,308 
und 0,818 annahmen, als Mittelwert wurde 0,313 erhalten. Unter 
Zugrundelegung des Ionengewichts des einfachen, nicht kondensierten 
Wolframat-Ions WO,'’M = 248 errechnet sich hieraus K = /-) M = 
4,93. Aus denjenigen Lésungen, deren pa-Werte zwischen 6,5 und 
4,5 lagen, wurden in bezug auf Wolframat-Ion Dialysenkoeffizienten 
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zwischen 0,127 und 0,133 gefunden, als Mittelwert aus den ver- 
schiedenen Koeffizienten wurde 0,131 errechnet. Setzt man nun den 
oben erhaltenen Wert fiir 1 : 4,93 und den Mittelwert fiir den Dialysen- 
” —— K\? . : 
koeffizienten : 0,131 in die Gleichung M = =] ein, so errechnet sich 


hieraus fur das in Losungen von px 6,5 bis 4,5 vorhandene aggregierte 
_ Wolframat-Ilon das Ionengewicht 
ono - ; , : ; 

0.300 Lahey 1416, das in guter Ubereinstimmung 
steht mit dem fiir ein Hexawolfra- 
mat-lon W,0,,'’’’’’ berechneten Ge- 

sain wicht von 1440. Mit Hilfe der Dif- 
eee, = fusionsmethode fand G. JANpDER den 
0, 100 ebenfalls sehr nahekommenden Wert 

Wolfremat: Jon 1490. Durch Eingabelung wurde der 

Ubergang zwischen beiden Anionen 

genauer bei px 6,6 + 0,1 legend 

ermittelt. 
Der Zusammenhang zwischen 


Dialysenkoeffizienten und den pxr-Werten der Lésungen geht aus 
lig. 1 hervor. 


0,200 + 








— ' s. == 


8 7? 6 5 Pw 
Fig. 1 
in Abhangigkeit von py 





“Wolframat-Ion 


2. Die Untersuchung der Molybdate 

fur diese Versuche verwendeten wir Ammoniummolybdat ,,zur 
Analyse’ von E. Merckx, Darmstadt. Die Lésungen waren in bezug 
auf Molybdat 3/,9-normal, in bezug auf Ammoniumnitrat 4/,-normal. 
Die Wasserstoffionenkonzentration wurde durch Zugabe von Am- 
moniak bzw. Salpetersiure auf die Werte pa = 8,0, 7,5, 7,0, 6,5, 
6,0, 5,5, 5,0, 4,5, 4,0 und 38,5 eingestellt. AuBenfliissigkeit war n/10- 
Ammoniumnitratlésung. 

Wir benutzten fiir diese Untersuchung Ammoniummolybdat, um 
die analytische Bestimmung von c, und ¢, médglichst einfach aus- 
fuhren zu kénnen; denn, sofern nur Ammoniumsalze vorhanden sind, 
kann der Gehalt der Lésung an Molybdinsiéiure ganz einfach dureh 
Mindampfen einer gemessenen Fliissigkeitsmenge im Tiegel und Ver- 
treiben der Ammoniumsalze durch schwaches Gliihen, wobei Molyb- 
diinséureanhydrit zuriickbleibt, festgestellt werden. 

Die Verwendung von Ammoniummolybdat zur Herstellung von 
Losungen mit einem pa < 3,5 war nicht méglich, da sich unter diesen 
Bedingungen von pa und Ammoniumionen-Konzentration schwer- 
losliche Salze aus der Lésung eaussehieden. Wir benutzten daher zur 
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Untersuchung der Lésungen mit den px-Werten 3,0, 2,5, 2,0, 1,5 und 
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1.0, nach dem Vorbilde JANDERs, Natriummolybdat!), und zwar 
Losungen, die in bezug auf dieses 4/,9-normal und in bezug auf Natrium- 
nitrat 4/,-normal waren, und die durch Zugabe von Salpetersiiure aut 
den gewiinschten pu-Wert gebracht wurden. AuBenfliissigkeit war in 
diesem Falle n/10-Natriumnitratlésung. 

Die Dialysenkoeffizienten der Lésungen mit px $,0 bis 6,5 stellten 
sich sehr genau auf 4 = 0,400 +- 0,003 ein. Unter Zugrundelegung 
des lonengewichts des nicht aggregierten Molybdat-lons MoOQ,’M 
160 ergibt sich meraus AK = 0,400-// 160 = §,05. 

Die Lésungen mit px 6,0, 5,5 und 5,0 ergaben 4 = 0,221 + 0,008, 
woraus sich unter Bezugnahme auf AY = 5,05 das lonengewicht 522 
berechnet. Die Abweichung von dem theoretischen Wert fiir ein 
Trimolybdat-lon Mo,O,,/°:465 ist nicht unbetrichtlich. Inter- 
essanterweise liegt diese Abweichung vom theoretischen Wert in 
derselben Richtung wie diejenige, die auch G. JANDER in allerdings 
betrachtlich gréBerem AuBmabe gefunden hat. 

Beim Aufl6sen von Ammoniummolybdat in der ammoniumnitrat- 
haltigen Lésung stellte sich py von selbst auf 5,1 ein. Demnach sollte 
diese Lésung das Trimolybdat-Ion enthalten und einen etwa 4 = 0,221 
entsprechenden Dialysenkoeffizienten finden lassen. In Wirklichkeit 
wurde aber der Dialysenkoeffizient 0,170 erhalten, aus dem sich ein 
lonengewicht 882 ergibt, das also demjenigen des Hexamolybdat-lons 
913 nahekommt.?) Macht man aber eine solche Lésung mit einigen 
Tropfen konzentrierten Ammoniaks deutlich ammoniakalisch und stellt 
dann durch Zugabe von Salpetersiure auf den gewiinschten pu-Wert 
ein, so ergibt sich der oben angefiihrte Dialysenkoeffizient 0,221. 

Aus der Untersuchung der Lésungen, deren py zwischen 4,5 und 
2.0, diese Werte eingeschlossen, lag, ergab sich der Dialysenkoeffizient 
, = 0,168 + 0,003, aus dem fiir das in der Lésung vorhandene Poly- 
molybdat-Ion das Ionengewicht 904 folgt, das dem Ionengewicht 915 
des Hexamolybdat-lons Mo,0,,77°” 

Die Lésungen mit dem px 1,5 und 1,0 gaben die Dialysen- 
koeffizienten 2 = 0,119 und 2 = 0,118, aus denen die lonengewichte 
1800 und 1880 zu berechnen sind, die dem lIonengewicht fiir eine 
Dodekamolybdinsiure Mo,,04)77"’": 1815 sehr nahe kommen. 

Es ist nicht unwichtig, noch darauf hinzuweisen, daB es fiir die 
Krmittlung des Ionengewichts aus dem Dialysenkoeffizienten (ver- 


sehr nahe kommt. 


1) ,,Zur Analyse‘. 
“) Demnach scheint im Ammoniummolybdat die Molybdansaéure als Hexa- 
molybdat vorzuliegen. 
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muthch auch aus dem Diffusionskoeffizienten) ganz gleichgiiltig ist. 
ob von dem Ammoniumsalz oder dem Natriumsalz ausgegangen wird, 
sowie ob der Losung als Elektrolyt Ammoniumnitrat oder Natrium. 
nitrat zugesetzt wurde, in beiden Fallen werden, wenn nur die iibriger 
Bedingungen gleich gehalten werden, dieselben Dialysenkoeffizient en 
und damit auch dieselben Ionengewichte gefunden. Dies geht auch 
aus dem verhiiltnismaBig guten Ubereinstimmen der K-Werte fiir 
Wolframat- und Molybdat-Ion hervor. 

Die Ubergiinge der Polymolybdat-Ionen wurden durch LEin- 
gabelung noch etwas naher ermittelt. 


A 
Mono - 
0400 meme: 





0300 + 
iri - 


0,200 - | Hexa- 
re, - | 2odeka - 














0100+ Molybdat-Jon 
Mig. 2. Ayfolypdat-Ion 1 Abhiangigkeit von py 


Aus diesen Versuchen, deren Resultate weitgehend wibereinstimmen 
mit den von G. JANDER!) gefundenen, geht nun eindeutig hervor, dai 
die Dialysenmethode fiir die Bestimmung des Aggregationsgrades von 
Polysiure-lonen und fiir die Bestimmung des lonengewichts sich ganz 
besonders gut eignet. Sie hat gegeniiber der bisher fiir solehe Unter- 
suchungen meist angewandten Methode der Bestimmung des Diffusions- 
koeffizienten bei freier Diffusion den groBen Vorteil der viel einfacheren 
experimentellen Ausfiihrbarkeit und auBerdem des viel geringeren Zeit - 
aufwandes, da der Dialysenkoeffizient in einem sehr kleinen Bruchtei! 
der fur die Ermittlung des Diffusionskoeffizienten erforderlichen Zeit be- 
stimmt werden kann. Das Verhaltnis ist etwa 1 zu 200 bis 400 Stunden. 


1) G. JANDER, |. c. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 


aa 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1930. 


Das einfache Molybdat-Iov 
geht bei py, 6,2+0,1 in Trimolybdat-Ion tiber, dieses bei py 4,7 + 0,15 
in Hexamolybdat-lon, dieses bei px 1,8 + 0,2 in Dodekamolybdat-Ion. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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Zur Kenntnis des Systems Elektrolyt-Wasser 


Die Verteilung der lonen eines Salzpaares bei der Diffusion 
durch eine Membran 


Von H. BrintzIncer und W. BrRINTZINGER 
Mit 2 Figuren im Text 


Dialysiert man einen biniren, der Hydrolyse nicht unterworfenen 
Klektrolyten unter solchen Bedingungen, dafi die Dialyse nach dem 
Abklingungsgesetz c, = c):e~*' verliuft!), so kommt, da aus elektro- 
statischen Griinden Kationen und Anionen nur in équivalenten Mengen 
dureh die Membran diffundieren kénnen, der Dialysenverlauf fiir beide 
lonen durch eine und dieselbe geradlinige log c,/t-Kurve zum Ausdruck. 

LaBt man aber ein Salzpaar aus einer Losung durch eine Membran 
in das reine Lésungsmittel diffundieren, so miissen zwar auch in diesem 
Falle stets aquivalente Mengen von Kationen und Anionen die Mem- 
bran passieren, damit die Elektroneutralitit der Loésung erhalten 
bleibt; aber es besteht die Méglichkeit, da jedes Kation zwei Arten von 
Amonen und jedes Anion zwei Arten von Kationen fiir die Diffusion 
zur Auswahl hat, daB entweder jede Art der beiden Kationen jeweils 
nur mit einer der beiden zur Verfiigung stehenden Anionenarten 
semeinsam durch die Membran wandert, oder -— und dies wird in den 
meisten Fallen die Regel sein — das jede Art der lonen des einen 
Ladungssinnes z. ‘I’. mit der einen, z. T. mit der anderen Art der Lonen 
des entgegengesetzten Ladungssinnes diffundiert. 

Wie aus den inzwischen ausgefiihrten Versuchen hervorgeht, 
erfolgt bei der Diffusion durch eine Membran — und das gleiche mui 
auch fiir die freie Diffusion gelten — sofern vier oder mehr verschieden- 
artige Ionen vorhanden sind, stets eine Verteilung dieser Ionen in dem 
Sinne, daB unter Erhaltung der Elektroneutralitét das schneller 
wandernde Kation vorzugsweise auch mit dem schneller wandernden 
Anion und das langsamer wandernde Kation hauptsichlich mit dem 
langsamer wandernden Anion diffundiert. Da die Diffusionsgeschwin- 


1) H. BrrnrzinGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145; H. Brintzincrr 
u. B. TRoEMER, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 97. 








62 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193) 


digkeit eines lons im wesentlichen von der GréBe der Wasserhiille 
um dieses lon abhangig ist, die GréBe der Wasserhiille wiederum mit 
der GréBe des elektrischen Feldes an der Oberfliche des betreffendey 
lons im Zusammenhang steht, kann man auch sagen, dab diejenigen 
entgegengesetzt geladenen lonen sich fiir die gemeinsame Diffusion 
gegenseitig bevorzugen, deren elektrische Felder an der Lonenober- 
fliche der GréBe nach einander am niéchsten sind. Es wird also be; 
der Diffusion bzw. der Diffusion durch eine Membran eine gegenseitige 
sevorzugung zwischen lonen bei der Auswahl aus mehreren fiir die 
Diffusion zur Verfiigung stehenden Ionen festzustellen sein. 

Die den Verlauf der Dialyse der einzelnen Ionen eines Salzpaares 
wiedergebenden log ¢,/f-Kurven sind demnach fir je ein Kation und 
Anion nicht gleich, sondern man erhalt vier verschiedene geradlinig 
verlaufende log c,/t-Kurven. 

Um eimen Einblick in diese Verhaltnisse zu erhalten, wurden 
folazende zwei Versuche vorliufig orientierenden Charakters, denen 
demnichst eine gréBere Zahl von Untersuchungen folgen soll, aus- 
gefiihrt. Es wurde der Dialysenverlauf der beiden Salzpaare LiCl/K J 
und LiCl/K,SO, in bezug auf alle vier lonen festgestellt. 

Da fiir die Bestimmung der Konzentration an jedem der vier 
lonen jeweils eine groBe Flissigkeitsmenge benétigt wurde und da der 
Verlauf der Dialyse fir die Dauer von 6 baw. 3 Stunden beobachtet 
werden sollte, wurden fiir das erste Salzpaar sechs Dialysen und zwar 
jeweils 1, 2, 3, 4,5 und 6 Stunden lang, und fiir das zweite Salzpaar 
vier Dialysen und zwar 1, 2, 2,5 und 3 Stunden ausgefiihrt. Nach 
deren Beendigung wurde die Konzentration des Dialysatorinhalts in 
bezug auf die verschiedenen Ionen bestimmt. 


1. Der Verlauf der Dialysen einer n/10-LiCl- und n/i0-KJ-Loésung 
sowie einer in bezug auf beide Stoffe 1/10-normalen Lésung 
Fur diese Untersuchung wurde als Membran das ,,Pergament- 
papier zur Dialyse C 155:100° von ScuiEIcHER und ScHwv.i ver- 
wendet. Die Versuche wurden bei 18°C und unter Einhaltung der 
spezifischen Oberfliche F =1 ausgefiihrt. AuBenwasser: 18 Liter. 


Die Dialysen der n/10-LiCl- und der n/10-KJ-Lésung ergaben die 
Dialysenkoeffizienten A;,;,.; = 0,165 und Ay; = 0,274. Beide log ¢,/t- 
Geraden sind in die Fig. 1 eingetragen. Der Verlauf des sechs Dialysen 
der in bezug auf LiCl und KJ 1/,.-normalen Lésung wurde durch die 
potentiometrische Bestimmung von J’ und Cl’ mit Hilfe einer n/10- 
Silbernitratlésung und durch die Bestimmung von K’ durch Fallung 
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als Kaliumperchlorat verfolgt. Li’ wurde als Differenz aus der Summe 
der Anionen-Aquivalente und dem Aquivalent an Kalium-Ion be- 
rechnet. Zur Kontrolle wurde 
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Li’ gelegentlich auch indirekt 
aus der Summe der Alkali- 08: 
sulfate und den erwahnten 7” 
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: halten } 0.301: Fig.1. Verlauf der Dialysen einer n/10-LiC1- 

wurden erhalten ‘KP > und einer n/10-KJ-Lésung sowie einer in 
Ay, = 0,142; 24; = 0,219; bezug auf LiCl und KJ 1/10 n-Lésung 

hey = 0,205. Die den Ver- 

lauf der Dialyse der vier lonen wiedergebenden log c,/t-Geraden sind 

in die Fig. 1 eimgetragen. 


2. Der Verlauf der Dialysen einer n/10-LiCl- und einer n/i0-K,SO,-Losung 
sowie einer in bezug auf beide Stoffe 1/10-normalen Losung 


Als Membran wurde Cellophan, Qual. 300, von Kalle & Co. 
benutzt. Versuchstemperatur: 18° C; spezifische Oberfliche F = 1; 
AuBenwasser: 18 Liter. 

Aus den Dialysen der n/10-LiCl- und der n/10-K,50,-Lésungen 
ergaben sich die Dialysen- 10 












koeffizienten A, ,., = 0,739; 

ix,s0, = 9,574. Die den Dia- 9 

lvysenverlauf beider Lésun- 

gen wiedergebenden log ¢,/t- - 504: 
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getragen. Der Verlauf der 
vier Dialysen der in bezug 4 oo 
auf LiCl] und K,S0, 1/,9-nor- — are 
malen Lésungen wurde durch 7 2 3 

die gewichtsanalytische Be- Fig. 2. Verlauf der Dialysen einer 


stimmung von Cl’ als AgCl, n/10-LiCl- und einer n/10-K,50,-Losung 

von SO,” als BaSO,.. von sowie einer in bezug auf LIC] und K,SO, 
4 4° , 

a - 1/10 n-Lés 

kK’ als KCIO, und von Li paints tete 

(aus der Summe der Alkalisulfate und den iibrigen Daten indirekt 

bestimmt) verfolgt. Die Analysen waren richtig, wenn die Summe 
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der Kationen-Aquivalente gleich der Summe der Anionen-Aquiva- 
lente war. Ks ergaben sich folgende vier Dialysenkoeffizienten: 
hy = 0,728; 4,, = 90,409; A. = 0,882; Aso = 0,861. 

Die den Verlauf der Dialyse der einzelnen Ionen des Salzpaares 
wiedergebenden log c,/t-Geraden sind in Fig. 2 eingetragen. 

Aus beiden Versuchen geht hervor, daB tatsichlich jeweils das 
schneller wandernde Kation vorzugsweise mit dem schneller wan- 
dernden Anion, und die beiden langsamer wandernden Ionen ent- 
gegengesetzter Ladung ebenfalls vorzugsweise miteinander durch die 
Membran diffundieren, wie schon a priori angenommen wurde. 

Das Kation mit dem kleineren elektrischen Feld an der Ober- 
flache (bei beiden Versuchen das Kalium-Ion) wandert also im wesent- 
lichen mit dem der beiden Anionen, das ebenfalls das kleinere elek- 
trische Feld an der Oberfliche aufweist, beim ersten Versuch also mit 
Jod-Ion, beim zweiten Versuch mit Chlor-Ion. Das Kation mit dem 
gréBeren elektrischen Feld an der Oberfliche (in beiden Versuchen das 
Lithium-Ion) wandert hauptsichlich mit dem der beiden Anionen, 
das das relativ gréBere elektrische Feld an der Oberfliche aufzuweisen 
hat, also im ersten Versuch mit Chlor-Ion, im zweiten Versuch mit 
Sulfat-Ion. 

Uber den Grad der Verteilung zweier Ionen auf zwei ent- 
vegengesetzt geladene Ionen bei der Diffusion durch eine Membran 
bzw. bei der freien Diffusion, welcher sich durch vergleichende Mes- 
sungen an Systemen von vier verschiedenen Ionen bestimmen laBt, 
von denen in je einer Versuchsreihe drei Ionen stets gleich zu halten 
sind, das vierte dagegen zu variieren ist, etwa nach dem  Beispiel: 
konstant: K’, Li und 8O,”, variierend: F’, Cl’, Br’, J’, NO,’ usw., 
soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums 
der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1930. 
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Uber die Bildungswarmen der Nitride. |. 
Mangannitrid und Chromnitrid 


Von B. Neumann, C. Krécer und H, HagBLer 


Mit 3 Figuren im Text 


Bei unseren Untersuchungen zur Aufklérung des Reaktions- 
mechanismus technisch-katalytischer Prozesse haben wir die Beob- 
achtung machen miissen, da8 in der Literatur Angaben iiber die Bil- 
dungswarmen der Nitride, die zur theoretischen Behandlung z. B. der 
Vorginge bei der Ammoniaksynthese notwendig sind, duBerst diirftig 
sind. Wir haben deshalb begonnen, systematisch die Bildungswiirme 
verschiedener Metallnitride zu studieren und diese GréBe, wenn moég- 
lich, auf verschiedenem Wege, naimlich direkt durch Messung der 
Warmeténung der Reaktion 

Me + N = MeN + Kal 
oder indirekt durch Bestimmung der Lésungswirme, der Verbren- 
nungswirme usw. zu bestimmen. Die vorliegende Arbeit ist die erste 
einer Reihe ahnlicher Untersuchungen. 

Stickstoff reagiert im allgemeinen mit Metallen so triage, daf erst 
bei héheren Temperaturen und bei lingerer Dauer eine vollstindige 
Nitrierung des Metalles erreicht wird. Die Reaktion verliuft zwar 
in den meisten Fallen mit positiver Wairmeténung, die Hemmungen 
bei der direkten Vereinigung von Stickstoff und Metall sind aber so 
groB, daB der direkten Bestimmung erhebliche Schwierigkeiten er- 
wachsen. 

Die bisher bekannten Bildungswirmen sind deshalb gréBtenteils 
auf dem Wege iiber die Lésungswirmen der Nitride in verdiinnten 
Sauren ermittelt worden. 


Li,N = 49500 cal.') Ca,N, = 111300 cal.*) 
Mg,N, = 119700 cal.*) Sr,N, = 95400 cal. 
Fe.N = 3000 cal.) Ba,N, = 93900 cal. 


1) Guntz, Compt. rend. 123 (1896), 995; 140 (1905), 863. 

*) Gunz u. Basset, Journ. chim. physique 4 (1906), 1; Gunz u. Benoit, 
(nn. chim phys. 20 (1923), 1. 

*) Maticnon, Compt. rend. 154 (1912), 1351. 

*) FowLer u. Hartoc, Journ. chem. Soc. 79 (1901), 299. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196, 5 
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Kine andere indirekte Methode, namlich die Verbrennung des 
Nitrides in der Bombe mit Sauerstoff unter Druck, ist von Ficutrp 
und Jenny!) bei der Bestimmung der Bildungswiarme des Aluminium. 
nitrides (60000 cal.) angewandt worden. Dabei wurde, um eine még- 
lichst vollstandige Verbrennung zu Oxyd zu erreichen, Benzoésiure 
als Heizsubstanz zugemischt. Nach FRANKENBURGER, ANDRUSSOW 
und Dérr*) betrigt die dureh Verbrennung bestimmte Bildungs- 
wirme des Li,(FeN,) 22,6 +- 2,3 cal. 

Die Bildungswirme der Nitride laBt sich schheBlich auch aus 
ihren Dissoziationsdrucken bei héheren ‘lemperaturen nach der 
Nernst’schen Gleichung errechnen, wie das R. LorENz und Wo1- 
cook) fiir das Bornitrid (45000 cal bei 1745°), ebenso StrapE und 
Hiason*) fiir Vanadium- und Tantalnitrid (78000 bzw. 79000 eal) 
gezeigt haben. 

Die direkte Bestimmung der Warmetonung der Reaktion Me + N 
= MeN war bisher noch bei keinem Metall durchgefiihrt worden. Die 
Bestimmung gelang dadurch, daB das zu nitrerende Metall in einem 
kleinen Platinbecherchen, welches in einem kleinen elektrischen Ofchen 
durch eine bekannte Heizenergie auf bestimmte ‘lemperatur gebracht 
werden konnte, in einer Kalorimeterbombe in einer Stickstoffatmo- 
sphare unter Druck erhitzt wurde. Hierdurch wurde erreicht, daB sich 
die Reaktion bei ‘emperaturen vollzieht, bei denen die Reaktions- 
veschwindigkeit fiir eine mdglchst weitgehende Nitrierung grof 
venug ist. 

In &hnlicher Weise ist von KrausE und YExr°) und von FRANCK 
und Hocuwa.p®) die Nitrierungswirme des Caleiumearbides bestimmt 
worden. 

Durch Vorversuche hat sich ergeben, daB sich in unserem Ofchen 
die Metalle Chrom, Mangan, Uran, Cer (Thor, Lanthan) beim Erhitzen 
bis 900° in der kurzen Zeit von 1 Minute und 45 Sekunden direkt 
nitrieren lassen, andere Metalle aber nur mit gewissen Zusatzen oder 
durch Umsatz mit Mg,N, bzw. Li,N. 

Nachstehend soll nun die Anwendung dieser Methode der direkten 
Nitrierung fiir die Metalle Mangan und Chrom besprochen werden. 


') Ficnter u. Jenny, Helv. Chim. Acta. 5 (1924), 448. 
*) FRANKENBURGER, ANDRUSSOW u. DirRr, Z. Elektrochem. 34 (1928), 632. 
*) R. Lorenz u. Worcoox, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 289. 

‘) Stape u. Hieson, Journ. chem. Soc. London 115 (1919), 215. 

*) Krause u. Yer, J. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1358. 
*) Franck u. Hocnwa.p, Z.-Elektrochem. 31 (1925), 581. 
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Kalorimeter und Arbeitsweise 

Das zu verwendende kleine elektrische Ofchen muBte so ein- 
verichtet sein, daB das Verhaltnis der durch die Heizung entwickelten 
Wiirmemenge zu der bei der Reaktion entstehenden nicht gar zu 
ungiinstig wird. Sehr bewahrt hat sich in dieser Beziehung die in 
Fig. 1 wiedergegebene Einrichtung. In einem Verbrennungsschilchen 
aus Porzellan wurde in einer Chamottemasse ringférmig eine Spirale 
eines Platindrahtes von 0,15 mm eingebettet. In b 
der Mitte der Chamottemasse wurde eine Offnung 
freigelassen, in welche ein Platinbecherchen c 
eingepaBt war. Das Ofchen wurde an der Luft 
vetrocknet und dann mehrere Stunden lang bei peeueneliaeeeen 
400 und 800° gebrannt. Der Widerstand der 
Heizspirale betrug etwa 32 Ohm. Die Enden des 
Heizdrahtes a und } waren an die Stromzuleitungen in dem Deckel 
einer Kalorimeterbombe aus V,A-Stahl angelétet. Bei Verwendung 
eines Heizstromes, dessen Spannung 160 Volt betrug, wurde im 
Ofehen nach 1 Minute 15 Sekunden 600—650°, nach 1 Minute 45 Se- 
kunden 900° erreicht. 

Der Wasserwert des Kalorimeters ergab sich bei einer Fillung 
mit 2000 g Wasser beim Verbrennen von Benzoesiure zu 2402, von 
Naphthalin zu 2403 + 1, von Hippursiure zu 2401 + 2, von Paraffin 
(nach Rorw) zu 2899,4 + 1,8 und schheBlich aus der elektrischen 
Kichung zu 2400 eal. 

Der mittlere Wasserwert von 2400 +- 2 cal. erhéht sich noch um 
den Wasserwert des kleinen Ofchens (Chamotte, Porzellan, Platin) um 
2cal auf W = 2402 + 2 cal. 

Die Bestimmung der Heizenergie durch Messung der Stromstirke 
und des Spannungsabfalles mit nachfolgendem Integrieren der er- 
haltenen Kurven durch Auswiegen lieB sich nicht durchfiihren, da sich 
hierbei haufig Differenzen von 10—100 cal auf 3000 cal Heizenergie 
ergaben. Ein Ersatz des Amperemeters durch ein Titrationskoulo- 
meter!) ergab keine besseren Resultate. Dagegen konnten, da keine 
Wattmesser zur Verfiigung standen, durch experimentelle Festlegung 
der Temperaturerhéhung des Kalorimeters beim Anlegen einer be- 
stimmten Heizspannung (zwischen 156—164 Volt) gut zusammen- 
stimmenden Werte erhalten werden. Wiahrend des Heizens wurden 
alle 15 Sekunden der Spannungsabfall V =2V, abgelesen und die 
erhaltene Temperaturerhéhung AT, in Abhingigkeit von der Summe 


a 

















Fig. 1 


') Rotu u. Trorrzscu, Z. Elektrochem. 36 (1930), 242. 
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dieser Spannungsdifferenzen V, aufgetragen. Man erhalt so Eichgeradey 


mit SV, als Abszissen und A 7’, als Ordinaten, welche fiir das Ofchey 
i 
dann ein fiir allemal festgelegt sind. Die Gleichung der Heizgeradey 
ist also AT, =a >) V, +6, wo a und b Ofenkonstanten sind. 
l 


Die Abweichungen der einzelnen Punkte von den Eichgeradey 
betrugen bei einer Heizzeit von 1 Minute 15 Sekunden maxima! 
+-0,0015°, im Mittel +0,0005°, bei einer Heizzeit von 1 Minute 45 Se- 
kunden maximal -+- 0,005°, die mittlere Abweichung ist + 0,0003°. 

Die durch die Heizung bei den Nitrierungen hervorgerufene 
Temperaturerhéhung konnte nun stets nach der Summierung der ab- 
gelesenen Spannungen V, einfach aus der Kichgeraden abgelesen 
werden und zwar mit einer Genauigkeit von + 0,001°. 

Zur Kontrolle der Arbeitsweise wurde die Bildungswarme des 
Magnesiumoxydes durch Erhitzung von Magnesiummetall im Sauer- 
stoff unter Druck auf obige Weise bestimmt. Es ergaben sich dabei 
Werte, die nur um ein geringes héher lagen, als der von v. WARTEN- 
BERG bestimmte Wert. 

Bei der direkten Nitrierung wurde es als ein sehr unangenehmer 
Mi8stand empfunden, daB der gewéhnliche Bombenstickstoff etwa 
0,5—1°/, Sauerstoff enthalt, weil sich beim Erhitzen mit solchem 
Stickstoff neben dem Nitrid wechselnde Mengen von Oxyd bilden. 
deren analytische Bestimmung nicht immer mit der erforderlichen 
Genauigkeit durchfiihrbar ist. Die Verwendung von reinem, sauer- 
stofffreiem Stickstoff erwies sich als unumgiinglich nétig. Hierdurch 
ergab sich weiter noch der Vorteil, daB die aufgenommenen Stickstoff- 
mengen direkt durch Wigung mit groBer Genauigkeit bestimmt 
werden konnten. 

Um die mdglichst vollstindige Befreiung des Stickstoffes von 
Sauerstoff zu erreichen, kann man eine der Sauerstoffmenge ent- 
sprechende Menge Wasserstoff in die Stickstoffbombe pressen und 
beide unter Druck itiber Kontaktmassen zu Wasser verbrennen 
(Franck und Hocuwa.p!). Bedeutend einfacher erwies sich die Be- 
seitigung des Sauerstoffs durch Absorption mit einer Lésung folgender 
Zusammensetzung: 25 em* gesittigte Ammonkarbonatlésung, 25 em” 
konz. Ammoniak, 50 cm* Wasser und 10g Ammonchlorid auf 300 g 
Kupfer und etwas Zinn, wie sie v. WARTENBERG?) angegeben hat. 


') Franck u. Hocuwa.p, Z. Elektrochem. 31 (1925), 581. 
*) v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. 36 (1930), 296. 
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’ Hierbei erhélt man einen mt Ammoniak und Wasserdampf ver- 
en | | misehten Stickstoff, der in beistehend skizzierter Apparatur von 
’ diesen Begleitstoffen befreit wurde. 

In eine 10 Liter fassende Stahlflasche A wurde nach dem Bin- 
en ' bringen der entsprechenden Menge obiger Lésung Stickstoff mit einem 
Druck bis zu 150 Atm. hineingepreBt. Dann wurde die Bombe, um 
die Absorption zu beschleunigen, in liegender Stellung langsam rotiert 























en 
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en (6 Stunden). Diese Durchmischung durch die Rotation muB in der 
lal &f ersten Zeit nach der Fillung 6fter unterbrochen werden, weil sich 
re - der Bombeninhalt durch die anfangs sehr heftige Absorption zu stark 








Fig. 2 


erwarmt. An die Bombe 4 schloB sich zur Weiterreimigung des 
Gases zunachst eine kleimere, innen ausgebleite und mit Schwefel- 
siure beschickte Bombe B, an diese ein als Trockenrohr dienender. 
dickwandiger Stahlzylinder C, welcher durch Drahtnetze in mehrere 
Kammern geteilt war, welche nacheinander Glaswolle, Calciumchlorid 
und Phosphorpentoxyd enthielten. Die Fillung der Kalorimeter- 
bombe D, welche schon vorher mit dem 99°%/,igen Stickstoff aus- 
gespult war, mit reinem Stickstoff geschah in der Weise, dai man 
zuerst 10—20 Minuten lang reinen Stickstoff langsam hindurchieitete, 
dann das Bombenventil g schloB und durch Einstellung der Feinregu- 
herventile a und b den Druck langsam bis auf 25 Atm. steigerte. War 
die Bombe J gefiillt, so wurden die Ventile d und b, dann auch a 
geschlossen, so daB nach Entfernung der Bombe B das Manometer / 
entlastet war. 

Bei jeder neuen Fillung der Bombe A mit Stickstoff wurden 
auch die Absorptions- und Trockenmittel erneuert. 
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In oben beschriebener Weise konnte die Kalorimeterbombe hj; 
zu einem Druck von 50 Atm. mit reinem Stickstoff gefillt werden, 
Sauerstoff lieB sich in diesen Stickstoffiillungen nicht mehr nachweisen, 


Mangannitrid 


4ur Nitrierung wurde ein reines, pyrophores Mangan verwendet, 
welches dureh Elektrolyse einer gesittigten Manganchloriirlésung 
erhalten wurde. Als Anode diente ein Graphitstab, als Kathode 
(Juecksilber; Anoden- und Kathodenraum waren durch ein Diaphragm 
getrennt. Nach 11/,sttindigem Elektrolysieren bei einer kathodischen 
Stromdichte von 0,05—0,08 Amp./em? hatte sich ein plastisches 
Manganamalgam entwickelt, welches schnell mit Wasser gewaschen 
und durch ein ‘Tuch abgepreBt wurde. Nach dem Erhitzen des Amai- 
gams in einem sauerstofffreien Wasserstoffstrom auf Rotglut mit 
nachfolgender langsamer Abkithlung hinterblieb ein sehr reines Mangan 
von 99,75 +. 0,05°/,, welches in einer Wasserstoffatmosphare auf- 
bewahrt wurde. Der fehlende Rest von etwa 0,25°/, besteht zum 
grobten ‘Teil aus Wasserstoff. 





Wie von G. Hiae!) réntgenographisch nachgewiesen ist, treten 
im System Mangan-Stickstoff folgende Phasen auf: Die Léslichkeit 
des Stickstoffs im «-Mangan reicht bis etwa 0,5°/, N,, die im /-Mangan 
ist etwas gréBer. Die stickstoffarmste Phase 6 existiert nur oberhalb 
500° und wird bei etwa 2,0°/, N, homogen. Die nachst héhere Nitrid- 
phase e ist unterhalb 400° zwischen 6 und 6,5°/, N, homogen, oberhalh 
400° im Gebiet zwischen 3,4—6,5°/,. Die ¢-Phase reicht von 9,2 bis 
11,9°/, N,. Die stickstoffreichste Phase 7 beginnt bei 13,5°/) N,. Die 
stickstoffreichste Homogenititsgrenze der e-Phase (bei 6,5°%/,) ent- 
spricht in der Zusammensetzung etwa Mn,N, die stickstoffarmste 
Homogenitatsgrenze der ¢- und 7-Phase bei 9,2 baw. 13,5°/) N, ent- 
sprechen der Formel Mn,N, (9,26°/, N,) und Mn,N, (14,54%) N,): 
jedoch war bei simtlichen Phasen eine regelmabige Lagerung der 
Atome micht nachweisbar. 

Nach G. Vatenst?) nimmt die Stickstoffaufnahme des Mangans 
mit steigender Temperatur ab, nimlich von 13,3°/, bei 390° auf 6,0°%/, 
bei 1050°. Nach Durparc, WenGER und CrmERMANN?) geht die Stick- 
stoffbindung bei 700—780° durch ein Maximum von 7,08%,. Mit 
steigendem Druck erhéht sich die aufgenommene Stickstoffmenge auf 


*) G. Hiee, Z. phys. Chem. 4 (1929), 346. 
*) G. VaLensr, Journ. Chim. physique 26 (1929), 152, 202. 
*) Duparc, WENGER u. CrmeRMANN, Helv. Chim. Acta 12 (1928), 806. 
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9,469, bei 60 Atm. Die Zunahme zwischen 1 und 10 Atm. ist jedoch 
vering. 

Bei unseren Versuchen ergaben sich bei der Nitrierung in der 
Kalorimeterbombe bei 500-—600° und bei 900—1000° folgende Prozent- 


gehalte an Stickstoff im Reaktionsprodukt: 








P = 25atm. N, = 8,85°, 
25 8,94 
° = 5O0U—®H00" 16 8,27 
25 8,90 
25 7,13 
t? = 900—1000° LO 8,45—9,05 


Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, daB sich die aufgenom- 
mene Stickstoffmenge mit der Anderung des Druckes kaum Andert, 
auch bewegen sich die in der Zeit von 1 Minute 45 Sekunden und in 
1 Minute 15 Sekunden aufgenommenen Stickstoffmengen in denselben 
(rrenzen. 

Der Stickstoffgehalt der nitrierten Proben nahert sich stark dei 
des Mangannitrides von der Zusammensetzung Mn,N,. 


Die fiir 1 Mol N, gefundenen Bildungswirmen sind in der ‘l'abelle | 
zusammengestellt. (Vorversuche, bei denen die Bestimmung der 
Heizenergie nicht ganz sicher war, hatten bildungswirmen von 65490, 
51530 und 50360 cal ergeben.) In den einzelnen Spalten der Tabelle 
sind angegeben: Die eingewogenen Manganmengen G in Gramm, die 
wufgenommenen Stickstoffmengen g in Gramm, die gemessene ‘lempe- 
raturerhdhung A 7’, das AT, der Kichgeraden, und die Differenz. 
das At fir die aufgenommene Stickstoffmenge. Die nichste Spalte 
gibt die durch die Reaktion entwickelten Kalorien g, = 4 t-W. 


Da die ersten drei Versuche noch mit sauerstoffhaltigem Stickstof! 
ausgefihrt sind, so sind bei ihnen noch angegeben: die gebildeten 
Oxydmengen, diese als Mn,O, berechnet, und die dadurch entwickelten 
Kalorien qs. 

Die letzte Spalte enthalt die sich ergebende Bildungswirme ()/Mo! 


Mu.N, 
‘Tabelle 1 











- : 
Nr. GA Ix, | AT A T; At qq; | Io, Mn,0O, Yo dy korr. v 





L .0,8264 0,0802, 1,276 1,204 0,072 172,94 0,0024 0,0086 12,2 160,74 | | 56280 
2 |0.8451 0,0821 1,152! 1,083 0.069 165.74 0.0025. 0 0098 a 153,04 | 52230 
30,8360 0,0821/ 1,271, 1,201 0,070) 168,14 0,0016 0,0041 5,9 162,24 | 55876 
4 | 0,8677, 0,0783 1,279! 1,212) 0,067! 160,93 | 57582 
5 |0,7002 0,0684 1,325 1,267 0,058 139,33 (W — 2402.3) 57180 


6 | 0,7423 0,0569 1,119 1,071 0,048 115,31 56775 
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Der Stickstoffgehalt der oxydhaltigen Proben wurde nach Ksxi- 
DAHL ermittelt und die Differenz gegeniiber der Gewichtszunahme 
als Sauerstoff verrechnet. Etwa 3—4°/, des Mangans bleiben so un- 
gebunden zuriick. Wegen der grofSen Warmeténung der Reaktion: 
8Mn + 20, = Mn,O, + 348,8 cal?) beeinflussen schon kleine Ana- 
lysenfehler das Ergebnis merklich. Durch Verwendung von reinem 
Stickstoff ist diese Fehlerquelle ausgeschaltet worden. 

Da die A T,-Werte eine mittlere Genauigkeit von +-0,0005 haben, 


























die sich auch auf den Differenzwert At tbertragt, so ergibt sich die 
Fehlergrenze fiir die einzelne Bestimmung zu + 3800—600 eal, je nach ; 
Kinwaage. ‘ 


Als Mittelwert der Warmeténung der Reaktion 


ergibt sich aus allen Versuchen der Wert von 55900 cal, aus den ge- 
naueren Versuchen 4—6: 57180 + 400 cal. 


Die Verbrennung von stickstoffhaltigem Mangan 
in der Kalorimeterbombe unter Druck?) 


Die Bildungswairme der Mangannitride laBt sich auch aus der 
Differenz folgender thermochemischer Gleichungen bestimmen: 


1 g Mn+ O, = Manganoxyd + Q, 
(1 + 2) g Mangannitrid + O, = Manganoxyd + zgN,+Q, 
1g Mn+agN, =(1-+ 2)g Nitrid + Q, —Q,) cal. 


Die Bindungswirme pro Mol Stickstoff ist dann gleich 


1 — % . 98 cal. 


r 


Die Bildungswirme des Manganoxyds (Mn,0Q,) ist von W. Rotu*) 
zu 342000 cal bestimmt worden, wiahrend iltere Messungen von 
Le Cuatevier*), Rurr und GerstEn®) nur 329 bzw. 328 cal ergaben. 
Bei der Verbrennung des Mangans in der Kalorimeterbombe entsteht 
neben Mn,O, auch noch Mn,O,, selbst wenn man durch Hinzufigen 
von Heizsubstanzen die Verbrennungstemperatur erhéht. Ebenso 


') In der Berechnung von gq, in Tabelle 1 ist fiir die Warmeténung 325 cal. 
eingesetzt, da die Oxydation nicht quantitativ bis zum Mn,O, verlief. 

*) Diese Versuche sind von Herrn Dipl.-Ing. H. J0TTNER ausgefiihrt 
worden. 
‘) W. Rorn, Z. angew. Chemie 42 (1929), 983. 
‘) Le Cuarevrer, Compt: Tend. 122 (1896), 81. 
*) Rurr u. Gersten, Ber. 46 (1913), 401. 
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entsteht beim Verbrennen des Mangannitrides neben Mn,O, noch 
niederes Oxyd. Wenn immer unter denselben Bedingungen gearbeitet 
wird, so miiBte das Verhaltnis von Mn,O, zu MnO im Verbrennungs- 
produkt immer das gleiche sein. Nachtrighche Untersuchung ergab 
auch, daB der MnO-Gehalt der verbrannten Produkte in den meisten 
Fallen ungefaihr derselbe war. Damit eriibrigt sich eine Umrechnung 
der Verbrennungswérme des Mangans zu reinem Mn,Q, auf Grund der 
Analyse des Verbrennungsproduktes. Ks kénnen in den obigen Glei- 
chungen also direkt die kalorimetrisch gemessenen Wirmemengen pro 
Gramm Mangan bzw. fir 1 + 2g Nitrid eingesetzt werden, wo r 
die einem Gramm Mangan entsprechende Menge Stickstoff ist, ent- 
sprechend der Zusammensetzung des nitrierten Produkts. 

Unter diesen Bedingungen wurde zuerst die Verbrennungswirme 
von pyrophorem Mangan zu einem Oxydgemisch bestimmt und im 
Mittel von 10 Bestimmungen zu 1845,4 cal pro Gramm gefunden. Die 
Verbrennung erfolgte in einem mit gebrannter Magnesia ausgekleideten 
Quarzschalehen bei 25 atm. Sauerstoffdruck. Zur Ziimdung diente 
ein Nickeldraht bestimmter Linge, als Heizsubstanz fliissiges Paraffin 
(0,24 g) nach W. Ror. 

Beim Erhitzen von Manganamalgam im Stickstoffstrom auf 
600—700° resultiert ein Produkt mit 5,1°/, Stickstoff. 1 g¢ Mangan 
dieses nitrierten Produktes entspricht also 0,0587 g Stickstoff. 

Die Verbrennung dieses nitrierten Mangans in der Sauerstoff- 
bombe unter gleichen Bedingungen ergab als Mittel aus 10 Ver- 
suchen 1725,5 eal. 

Die Differenz (),—, betriigt also 119,9 cal., welche bei der Auf- 
nahme von 0,0537 g N, im Mangan entstehen. Die Bindungswirme 


' 119,9 
von 28g Stickstoff durch Mangan ist dann = 


00,0537 
62400 cal./Mol N,. 

Dieser Wert stimmt noch ziemlich gut mit dem durch die direkte 
Nitrierung ermittelten Wert von 57180 cal, wenn man _ bedenkt, 
daB diese Vereinfachung der Bestimmung nicht dieselbe groBe (Ge- 
nauigkeit besitzen kann, wie die vorher beschriebene Methode. 


- 9S cal. 


Chromnitrid 


Zur Nitrierung wurden zwei verschiedene Chromsorten ver- 
wendet: 1. Stiicke von Elektrolytchrom, hergestellt nach dem von 
dem einen von uns (NEUMANN) friiher angegebenen Verfahren’), von 





1) B. Neumann, Z. Elektrochem. 7 (1901), 656. 
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99,71 + 0,09°/, Reinheit, welches fir die Nitrierung ganz fein zer- 
pulvert wurde, und 2. ein aus Chromamalgam hergestelltes pyro- 
phores Chrom von 99,2—99,6°/, Reinheit, mit 0,4—0,8°/, Wasser. 
stoff. Der Wasserstoff wurde durch Verbrennen des Chroms jy, 
Sauerstoffstrom bestimmt. 

Der Klektrolyt zur Darstellung des Chromamalgams?) bestand 
aus einer LOsung von 100 g CrCl,-6 aq, 50 cem* konz. Salzsiure und 
750 em® Wasser. Die kathodische Stromdichte betrug 3 Amp./em* 
bei 40°. Als ElektrolysiergefiB wurde ein Glastrichter verwendet, 
der von auben gekihlt war, und in dessen Halse (1,4 em Durchmesser) 
sich das als Kathode dienende Quecksilber befand. Ein Graphitstab, 
umgeben von einem Diaphragma diente als Anode. Der Anodenraum 
war verschlossen, um das entstehende Chlor absaugen zu k6nnen. 
Hierdurch wurde sowohl eine Verunreinigung des Quecksilbers, wie 
die Vermischung des von der Kathode aufsteigenden Wasserstoffs 
mit dem anodischen Chlor, und damit eine Explosionsméglichkeit des 
event. entstehenden Chlorknallgases vermieden. 

Das in 3—4 Stunden entstandene Chromamalgam wurde wie das 
Mangan schnell gewaschen, durch ein Tuch gepreBt und das Queck- 
silber im sauerstofffreien Wasserstoffstrom bei Rotglut abdestilliert. 

Das System Chrom—tickstoff ist von R. Burx*) réntgeno- 
graphisch untersucht worden. Die Léslichkeit des Stickstoffs in der 
x-Chromphase ist sehr gering. Das Homogenititsgebiet der 6-Phase 
mit der Sattigungsgrenze von 11°/, Stickstoff liegt unterhalb der der 
Formel Cr,N entsprechenden Stickstoffkonzentration von 11,85°/). 
Kine regelmaiBige Gruppierung der eingelagerten Stickstoffatome 
konnte nicht nachgewiesen werden. Die y-Phase besitzt die Zu- 
sammensetzung CrN mit 21,7°/, Ng. 

Aus den von VALENsI bestimmten [sothermen des Systems Cr-N, 
folet, wie TAMMANN®) zeigen konnte, daB unterhalb 950° die Chrom- 
Stickstoffmischkristalle in zwei feste Phasen zerfallen, deren Zu- 
sammensetzung mit fallender Temperatur sich immer mehr der von 
Cr,N und CrN nahert. 

Duparc, WenGrER und ScuussELé*) fanden die maximale Stick- 
stoffabsorption des Chroms bei 800° zu etwa 12°/, nach 2stiindigem Er- 
hitzen. Mit steigendem Druck nahm die aufgenommene Menge etwas zu. 


') Vul. VaALENsI, l. c. 
*) R. Burx, Z. phys. Chem. 3 (1929), 229. 

*) Tammann, Z. anorg- u. allg: Chem. 188 (1930), 896. 

*) Duparc, WENGER u. Scuusseckt, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 917. 
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Wir erhielten bei unseren Nitrierungsversuchen in der Kalori- 
meterbombe bei 25 atm. Druck bei etwa 600° nach 1 Min. 15 Sek. 
eine Stickstoffaufnahme von nur 0,65°/,, bei etwa 900°, aber nach 
| Min. 45 Sek. eine solche von 15,0—24,0 g N, auf 100 g Chrom (auf- 
fillig war, daB die Stickstoffaufnahme bei Verwendung sauerstoff- 
haltigen Stickstoffs scheinbar gréBer ist). 

Das erhaltene Produkt war in Siure unldslich, bestand also zum 
eroBten Teil aus CrN (Cr,N ist siureldslich).') 

Da die Chromnitride 1 Atom Stickstoff im Molekil enthalten, so 
ist die Bildungswirme © bei den in der nachstehenden Tabelle 2 
zusammenstehenden Versuchen auch fiir 1 Atom Stickstoff berechnet. 
4 ist die von der Chromeinwaage aufgenommene Stickstoffmenge, 
q, die von dieser Stickstoffmenge bei der Nitrierung entwickelten 








Kalorien. 

Tabelle 2. 
Nr. [Einwaage| g-N, = ms oT «4 Q 
! 0,5238 ~—-0,1187 | 1,837 | 1,727 | 0,110 264,22 31182 | Pyrophores 
2 05329 0,1167 | 1,857 | 1,751 0,106 | 254,61 30490 f “Chrom 
30,7800 | 0,1820 1,828 | 1,667 | 0,161 | 386,72 29765 |) pi rerolys 
4  0,8807 | 0,2086 1,956 1,774 | 0,182 437,16 29356 pO 
5 0,9692 | 0.2302 1.931 1.731 | 0,200 | 480,40 29233 | 


6 05161 | 0,0846 | 1,835 | 1,762 | 0,073 | 175,37 | 29037 | Pyrophores 
0.7702 | 0,1213° 1,778 1,670 | 0,108 | 259,42 29960 { Chrom 


~1 


Die Versuche Nr. 1—5 sind noch mit sauerstoffhaltigem Stick- 
stoft durchgefiihrt. Kine Bestimmung der Oxydmenge war aber 
nicht méglich, da es ein geeignetes Zersetzungsmittel fiir Chromnitrid 
noch nicht gibt.2) Eine Bestimmung des Stickstoffs des Chrom- 
nitrids durch Erhitzen mit Kupferoxyd im Kohlensiurestrome fihrte 
mecht zum Ziele, da sich schon unterhalb 1000° betrichtliche Mengen 
Sauerstoff aus dem Kupferoxyd—Nitridgemisch entwickelten und 
vleichzeitig eine merkliche Spaltung der Kohlensiure eintrat. Aus 
dem aufgefangenen Stickstoff lassen sich zwar Kohlenoxyd und 
Sauerstoff entfernen, die Fehler dieser Bestimmungsmethode werden 
aber zu grok. 

Da die mit dem Elektrolytchrom erhaltenen Hildungswarmen 
im sauerstoffhaltigen Stickstoff gut mit den Werten ubereinstimmen, 
he sich fiir pyrophores Chrom im sauerstofffreien Stickstoff ergaben, 
so ist anzunehmen, daB hier die gebildeten Oxydmengen vernachlassigt 


1) Vgl. Mo_penHAUER, Die Reaktionen des freien Stickstoffs, 1920. 
2) Duparc, I. ¢. 
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werden kénnen. An den Proben war kaum ein griimer Anflug zu er- 
kennen. Anders liegen die Dinge beim pyrophoren Chrom, dessen Werte 
im sauerstoffhaltigen Stickstoff um etwa 1200 cal zu hoch ausfielen. 

Trotzdem die Fehlergrenze jeder LEinzelbestimmung = etwa 
+ 900 cal betrigt, ergibt sich die Bindungswirme von 1 Atom Stick- 
stoff bei der Vereinigung mit Chrom aus Versuch 6 und 7 im Mitte! 
zu 29500 + 500 cal, unter Mitberiicksichtigung der Versuche 3—5 zu 
29470 +- 400 cal. 


Bildungswarme und Dissoziationsspannung der Nitride 
des Chroms und des Mangans 
Stickstoff lést sich 1m Chrom bei héheren Temperaturen unter 
Mischkristallbildung, das System Chrom—Stickstoff ist dann di- 
variant, die Dissoziationsspannungen des nitrierten Produktes sind 
abhingig vom Stickstoffgehalt des Bodenkérpers. Bei Temperaturen 
unterhalb 950° findet jedoch bei Ge- 


00-0 * halten von 12—27 ¢ Stickstoff auf 
\ 100 g Cr, also in den Grenzen, in 

log Py, | \ denen sich auch die Nitrierungen in 
\ der Kalorimeterbombe bewegen, eine 

‘ Spaltung der Mischkristalle in zwei 

\ feste Phasen statt, damit wird das 


System univariant, jeder Temperatur 
entspricht nun ein ganz bestimmter 
Gleichgewichtsdruck. 

Trigt man diese konstanten 
Gleichgewichtsdrucke Py (atm,) in Ab- 
hingigkeit von 1/7'-10* auf, so erhalt 
} 04, \ man die in Fig. 3 wiedergegebene 

Q?5 080 ~—085——s Kurve. Die lineare Beziehung, welche 

Fig. 3 fiir viele univariante Systeme gilt, tnfft 
nicht zu. d P nimmt mit steigenden 
Temperaturen zu (VaLeNsi). Aus der Abhangigkeit der Gleich- 


GO-1 








gewichtskonstante Ky = Py" * von der Temperatur T 
0 4,571 log P, —log?, 
3. 7, —if7, 


errechnet sich die Bildungswirme (/Atom N, fir die Temperaturen 
t = 880° zu Y = 19900 eal. 
940° 23000 _,, 
(1008°) (37400) , 








A scsi" ii rer ne ID ir fete SO ail: at Sa bd : 
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Da sich der Verlauf der Kurve der Fig. 3 durch eine Gleichung 
der Art np =alT— pT +C 


wiedergeben 14Bt, so ist es nicht uninteressant, die aus diesen Gleich- 
gewichtsdrucken nach der Nrernstschen Niherungsformel sich er- 
rechnenden Bildungswarmen: 





1,75 | 
log Px,""'= Lt + 5» log T +13 


mit der gefundenen Bildungswirme ( = 29500 cal zu vergleichen. 

Die folgende Zusammenstellung gibt die Gleichgewichtsdrucke 
Px atm. bei den entsprechenden Temperaturen und die sich daraus 
ergebende Bildungswirme fiir t = 20°. 








—~ SS 


ee ee Se? Fs i aio stadia 
1083 |—s«éO, 0264. 23450 | 1233 0,3193 24500 
1123 =| ~—-0,0500 23700 | 1253 | 0,5037 23800 
1163 =| ~—(0,0843 24050 1273 0,718] 23800 
1193 | 0.1710 | 23900 1288 _—_1,0356 2370) 


Die Dissoziationsspannungen des nitrierten Mangans sind im 
Gebiet von 0—12 g Stickstoff auf 100 g Mangan durchweg vom SBtick- 
stoffgehalt des Bodenkérpers abhangig. Tragt man die Logarithmen 
der von VALENSI bestimmten Dissoziationsdrucke, die einem be- 
stimmten Stickstoffgehalt des Bodenkérpers entsprechen, in Ab- 
hangigkeit von 1/7 auf, so erhailt man in einiger Anniherung Gerade, 
die mit steigender Konzentration des Bodenkérpers an Stickstoff zu 
héheren Werten von 1/7 verschoben sind, deren Neigungswinkel 


jedoch konstant zu sein scheint. Aus der Gleichung: 


+7 


STI (log + Px” — log - Px’) 
1/T, — 1/T,) 

berechnet sich aus der Anderung der Druckwerte mit der Temperatur 
bei einem Stickstoffgehalt im Bodenkérper von 11; 8,58; 7,55 und 
6,7 g N,/100 g Mn eine Wiarmeténung von 17150 cal/Mol N,. Fur 
einen Gehalt von 3,5 g N, in 100 g Mn berechnet sich aus den von 
SHUKOW!) angegebenen Druckwerten fiir 910° und 1175° eine Warme- 
ténung von 51500 cal. Man erhalt also aus den von VaLensi und den 
von SHukow angegebenen Dissoziationsdrucken stark abweichende 


Si 


1) SHukow, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges, 42 (1910), 42; Chem. Zbl. 
1910, I, 1220; vgl. auch Lorenz u. Woorcock, Z. anorg. u. ally. Chem. 176 
(1928), 291. 








_ 
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Zahlen, die mit dem kalorimetrisch gemessenen Wert von 57180 ca! 
nicht ubereinstimmen. 

Die Dissoziationsdrucke in den Systemen Metall—Stickstoff 
scheinen sich nicht mit der fiir eime rechnerische Verwertung notigen 
Genauigkeit bestimmen zu lassen, so daB iiber den EinfluB der Miseh- 
kristallbildung auf die Berechnung des Gleichgewichts aus thermo- 


chemischen Gleichungen nichts Quantitatives angegeben werden 
kann. 


Fir diese Untersuchungen, von denen hier die ersten Ergebnisse 
mitgeteilt werden, hat uns die Notgemeinschaft entgegenkommender- 
weise Mittel zur Verfiigung gestellt, fiir die wir auch an dieser Stelle 
unsern besten Dank aussprechen. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologre der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1930. 
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c Uber die Struktur des Strontiumbromid—Hexahydrats 
Ley) 
Von Z. HERRMANN 
350 In Fortsetzung der Arbeiten iiber die Struktur der Hexahydrate 
er- f— der Erdalkahhalogenide!), sollen in der folgenden Abhandlung die 
Le Zahlendaten der Struktur des Strontiumbromid-Hexahydrats an- 
vegeben werden. 

Das Strontiumbromidhexahydrat kristallisiert aus der waibrigen 

ai 


Lésung des Strontiumbromids in sehr langen, diinnen Nadeln. Spalt- 
barkeit nach der Basis 001. Das spezifische Gewicht ist nach Favre 
und Vatson 2,358, nach Stonim 2,395. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde wieder das_ Drel- 
kristallverfahren angewendet und es wurden Drehdiagramme um 
001], um |100] und um [010] orthohexagonal aufgenommen. 

Aus den Réntgenogrammen wurden die Identititsabstinde auf 
der c, a (hexagonal) und b (orthohexagonal) Richtung mit Hilfe der 
PoLANy sehen Schichtlinienbeziehung 


20 NA 
tgu= 5; j= 
or 


SID u 


berechnet. In dieser Gleichung bedeutet gm den Winkel zwischen 
Primarstrahlung und abgebeugten Strahlen, e den Abstand der Schicht- 
linien vom Aquator, den Kameraradius r = 34 mm, / die Wellenlinge 
1,541 A (Cu, K,-Strahlung) und n die Ordnung der Schichtlinien. Die 
so gefundenen Werte der Identititsperioden sind aus den Tabellen 1, 
2 und 3 zu ersehen. 








Tabelle 1 ‘Tabelle 2 
Drehdiagramm [100] Drehdiagramm [001 | 
Nr. | Qe J Mittelwert Nr. 2e J Mittelwert 
1] 12,9 8,215 | 1) 271 ae 
2| 27,52 8,209 | 8,212 2 76 4,133 
3 





46,3 8,210 


1) Z. HERRMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 231. 
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Tabelle 3 
Drehdiagramm [010] 





NS ss i 





































Nr. 2e J Mittelwert | Nr. 2e J ; Mittelwer: 
7,35 | 14,3 . 3 239 | 1414 A 
9 15] 14.21 14,23 4 325 | 1430 14,28 


Die Identitatsperioden des Elementargitters sind also C, = 8,212. 
J, = 4,146 und J, (orthohexagonal) = 14,28 A. Aus der geometri. 
schen Beziehung berechnet sich ein Wert fiir J = 14,224, der mi 
dem aus dem Drehdiagramm erhaltenen Wert vollkommen iiber. 
einstimmt. 

Aus den gefundenen Werten der Identitétsabstaénde, dem Mole. 
kulargewicht des Strontiumbromidhexahydrats = 355,5 und seinem 
spezifischen Gewicht berechnet sich das Volumen der Hexagonal. 
elementarzelle » — 949, A 

[m Klementarkérper befinden sich demnach Molekile 


z=}. 


Hieraus berechnet sich eine Dichte d = 2,406. 
Die Drehdiagramme wurden mit Hilfe der hexagonalen Form 


}* 
4a 


und der orthohexagonalen quadratischen Form 


7 


4 as 2 a” 
13 Wt +hh+ ah 


sin? g= 


sin? f = 


1? ( h? k? [2 
+ (a 3a* r z) 
durchindiziert. Die Indizes wurden simtlich in orthohexagonaler Form 
angegeben. Alle Reflexionen lieBen sich durch ganzzahlige Indizes 
wiedergeben. Die Reflexionen, die von der Ky-Strahlung herrihren, 
wurden eliminiert. 
Tabelle 4 
Drehdiagramm [001]: Aquator. Schichtlinienbedingung x = 0 











2e sin? @ (gef.) sin® @ (ber.) Indizes Intensitat 

15,5 00133 00120 200 schwach 

26,8 00372 00359 310 stark 

30.5 00494 00479 400 schwach 

40,3 00853 00839 510 mittel 

45,8 0108 O109 600 stark 

53,1 0144 ~ r 0143 620 . 

51,2 OL5S 0153 710 schwach 

61,8 0192 O19] 800 mittel , 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 











sin® @ (gef.) sin? @ (ber.) Indizes Intensitat 
rt 71.6 0252 0252 910 mittel 
79 0301 0299 10,00 a 
82.4 0324 0324 9,33 stark 
84 0335 0335 10,20 mittel 
89,2 0372 0372 11,10 ns 
212, 97,7 0433 0431 12,00 stark 
btr 99 0443 0443 11,30 mittel 
al 102,6 0469 0467 12 20 stark 
mit 109 0516 0515 13,10 mitte! 
h 117 0574 0575 12,40 stark 
- 131 0680 0680 15,10 mittel 
142 0747 O754 15,30 schwach 
Ole. 
iaiae Tabelle 5 
Drehdiagramm: [001]: Schichtenlinienbedingung | = 1 
lal- 15,2 | 00471 00434 | il mittel 
26,8 00711 00704  =«3ll schwach 
31,2 00836 00824 |} 221 mittel 
41,3 0118 0118 421 stark 
57 0191 0190 Fl i 
64 0226 0226 801 mittel 
70 0261 | 0262 | 821 stark 
74,2 0286 | 0286 911 mittel 
82 0333 | 0325 | 10,01 ” 
87,5 0369 | 0369 | 10,21 stark 
92,8 | 0404 | 0408 | .uae 
100,5 0477 | 0477 | 11,31 = 
114 0544 | 0549 | 13,11 mittel 
124,3 0613 | 0610 | 12,41 
129,6 0652 | 0656 | 14,21 
146,9 0753 0748 14,41 
152,8 0786 0784 | 15,31 
Tabelle 6 
n Drehdiagramm: um [100], Aquator; Schichtenlinienbedingung h = 0 
" 29,5 | 00476 | 00479 220 schwach 
41 | 00877 00833 221 mittel 
45,5 | 0109 0108 330 99 
52,4 | 0141 0143 331 stark 
55,8 | 0159 Q157 112 mittel 
71,2 | 0250 0249 332 - 
82.8 0330 0327 113 stark 
87,4 | 0358 0358 223 mitte! 
100 | 0441 0441 552 stark 
115,6 | 0565 0566 004 ” 
124,2 | 0626 0624 771 mittel 
139 0727 0729 772 
Tabelle 7 
Drehdiagramm: [100]; Schichtenlinienbedingung / = | 
36 00723 00712 311 mittel 
53,6 0149 0155 530 stark 
, 71,8 0253 0252 640 mittel 








Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 








82 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


Tabelle 7 (Fortsetzung) 

















e sin® @ (gef.) sin? @ (ber.) Indizes Intensitat 
83,2 0333 0329 203 stark 
86.8 0355 0353 313 a 
91,8 0406 0404 751 - 

117.5 0578 0576 204 9 

121 0600 0600 314 | schwach 
27,4 0648 0648 424 | mittel 
130.2 0662 0659 862 


be 


Tabelle 8 
Drehdiagramm: [010] Aquator; Schichtenlinienbedingung k = 0 


26,2 00367 00351 200 stark 
36,5 00703 00696 201 schwach 
53 0144 0138 002 stark 
59.5 O178 0173 202 schwach 
76,5 0284 0278 402 - 

82 0321 0316 600 stark 
101 0456 0454 602 | mittel 
116.8 0573 0586 204 - 
121.6 0608 0625 603 schwach 
136 0708 0701 802 mittel 





Tabelle 9 
Drehdiagramm: [010]; Schichtenlinienbedingung k = 1 


13,3 00124 00117 | 110 | mittel 
28.5 00460 00451 | 111 : ~ 
38,8 00813 00821 | 310 schwach 
48,2 0121 0116 | 311 stark 
72,6 0259 | 0257 | 511 9» 
83 0329 0322 113 mittel 
93,2 0400 0393 313 
103,6 0468 0473 | 513 stark 
115,5 0563 0571 | 712 mittel 
126,5 O802 0804 | 912 


9° 


Die Kristallklasse des Strontiumbromidhexahydrats ist trigonal 
wie die des SrCl,6H,O.1) Analog dem Strontiumchloridhexahydrat 
kommen daher fiir das Strontiumbromidhexahydrat zwei Raum- 
gruppen vor und zwar C}; und C3... MaBgebend fiir die Wahl der 
Naumgruppe sind die Ausléschungen der Reflexionen. Wie aus den 
Tabellen ersichtlich ist, wird die Rhomboederbedingung nicht erfiillt. 
Um alle Atome unterbringen zu kénnen, mu8 nach der Formel 
Srbr,6H,O, wenn die Ziahligkeit der Punktlagen auf das ortho- 
hexagonale Elementarparallelepiped bezogen wird, in der gesuchten 
Raumgruppe eine 2-, 4-, 6- und 12-zihlige Punktlage vorhanden sein. 


') Die Kristallklassebestimmung hat in liebenswiirdigster Weise Herr Doz. 
Dr. F. Utricu ausgefiihrt, der in einér separaten Abhandlung die optischen und 
kristallographischen Eigenschaften der Hexahydrate beschreiben wird. 
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Raumgruppe, die allen erwahnten Anforderungen geniigt und fiir 
das Strontiumbromidhexahydrat daher ausgewahlt wurde, ist C},. 
Es befindet sich das Strontium als Konstitutionspunkt in einer zwei- 
zihligen Lage ohne Freiheitsgrad, der EKigensymmetrie C,; und den 
Koordinaten 000 oder 001/,. 

Die Bromionen befinden sich in einer vierzihligen Lage mit einem 
Freiheitsgrad, der Eigensymmetrie C, und den Koordinaten 


OOuw oder 4/,, 2/5, u 
Ge . “Tes “es 4: 


Die Koordinatenlage 00u und 00, # ist aus Griinden der GréBenordnung 
der Radien des Strontium- und Bromions unzulissig. Nach Go.p- 


scHMIDT betragen die Ionenradien 
OY ee ee 1,96 A, 


Der minimalste Identitaétsabstand auf der c-Achse mite in dem 
Falle 6,46 A sein. Die Kantenlinge der Elementarzelle in der c-Achse 
betrigt nach der Messung nur 4,07 A, daher ist nur die Punktlage 


es OP u 


anzunehmen. ‘ts, ‘ls, @ 

Fiir die Sauerstoffatome gibt es drei Lagemoglichkeiten: Entweder 
zwei sechszihlige mit der Kigensymmetrie C;, ohne Freiheitsgrad und 
den Koordinaten 

Ye "Y, Ooder */, Y/p */2 
0% 9 » OO "Ns, “Ie 
Yo 0 0 29 le 0 "ls 
zweitens eine sechszihlige Lage ohne Freiheitsgrad und der Kigen- 
symmetrie C; und einer Reihe von den eben genannten Koordinaten, 
eine vierzaihlige mit einem Freiheitsgrad und der Kigensymmetrie C, 
und den Koordinaten 
OOuw oder 4¥/,, 7/3, w 
OO@ 5, "Js, Vs, & 
und schlieBlich eine zweizihlige Lage ohne Freiheitsgrad, der Kigen- 
symmetrie C,, und den Koordinaten 
000 oder 00}/,. 
Kine dritte Méglichkeit der Sauerstoffatomlagen wire eine zwolf- 
zihlige Lage mit drei Freiheitsgraden, der Kigensymmetrie C, und 
den Koordinaten 
Z, yy, 2 yY—@, 7,2 Y, I—Y, 2 


zy, 2 L£—Y, 2, Z Y, Y—*, Z. 
6* 
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In der Literatur ist auBer dem Strontiumbromidhexahydrat nur noch 
sein Entwiisserungsprodukt das Monohydrat bekannt. Vom chemi- 
schen Standpunkt aus betrachtet, kann man, wie schon bei der Struk- 
tur des SrCl,-6H,O gesagt wurde, keiner der Sauerstoffatomlagen 
einen Vorzug geben und eine Entscheidung zugunsten der einen oder 
der anderen fillen. Beim Austritt der ersten Molekiile bzw. des ersten 
Molekils Wasser tritt sofort eine strukturelle Umlagerung ein, die 
die Abgabe weiterer Molekiile Wasser und den Ubergang zum Mono- 





hydrat ermoglicht. 
Die Wasserstoffatome nehmen eine zweimal zwélfzihlige Lage mit 
drei Freiheitsgraden, der Eigensymmetrie C, und die erwahnten all- 


gemeinen Koordinaten, wie sie bei Sauerstoff angefiihrt sind, an. . 
Zusammenfassung L 

Mit Hilfe der Drehkristallaufnahmen um {001} [010] und [100) y 
wurden die Identitiétsperioden des Strontiumbromidhexahydrats be- ’ 
stimmt. Als Kantenlingen der orthohexagonalen Elementarzelle } 


wurden 

a = 8,212 A, ce = 4,146 A, b = 14,28 A 
gefunden. Die Raumgruppe des Strontiumbromidhexahydrats ist C},. 
In der orthohexagonalen Grundzelle sind zwei Molekiile enthalten. 


Prag, Réntgenabteilung des Institutes fiir anorganische und 
analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1930. 
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Die Darstellung 
komplexer Bromderivate des 5-wertigen Wolframs 


Von H. PauLssEn-v. Brecx 


Die Versuche von CoLLENBERG!) haben ergeben, da sich durch 
Umsetzung der komplexen Oxalowolframite (W‘) mit konz. Salzsiure 
sehr glatt alle bekannten Chlorowolframite erhalten lassen, welche die 
Zusammensetzung Me',(WOCI;), Me'™(WOCI,-H,O) und Me(WOCI,) 
aufweisen. Die Salze vom Typus Me!,(WOCI,) und Me'(WOCI,: H,O) 
sind koordinativ aufzufassen, die Koordinationszahl des Wolframs ist 
2 
Met, und | WCl, |Me!. Die in der Farbe davon sehr 
H,0 


abweichenden Verbindungen von der Zusammensetzung Me'(WOCI,) 


sind dagegen Salze der tetrachlorowolframigen Saure W > |H.*) 
L “*4 


Ks erschien nun eine Untersuchung interessant, ob bei den Brom- 
derivaten des fiinfwertigen Wolframs die Verhiltnisse ahnlich liegen 
und ob sich diese Verbindungen auf analoge Weise durch Kinwirkung 
von konz. Bromwasserstoffsiure auf die nach CoLLENBERG!’) durch 
Klektroreduktion dargestellten Oxalowolframite gewinnen lassen. 


_O 
hierbei 6: i Cl, 








Bei der verhiltnismafBig starken Neigung der Chlorowolframite, 
hydrolytisch zersetzt zu werden, muBte diese Eigenschaft bei den 
Bromowolframiten in noch stairkerem MaBe erwartet werden; deshalb 
schien es geboten, mit mdglichst konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
zu arbeiten. Es wurde festgestellt, daB in der 66°/,igen Siéure (spez. 
Gew. 1,78) das geeignete Material fiir die Darstellung der Bromowolfra- 
mite vorliegt. 


Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde als Ausgangsmateria! 
Kalium-, Ammonium- und Natriumoxalowolframit verwandt. 





1) COLLENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 102, 247. 
2) Z. anorg u. allg. Chem. 102, 260. 
3) COLLENBERG, Z. Elektrochem. 31 (1925), 555. 





R6 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193] 


Dirubidiumpentabromowolframit 
Rb,(WOBr,) 

Analog der Darstellung der entsprechenden Chlorverbindung 
wurden 5g Kaliumoxalowolframit in 85 cm* konz. Bromwasserstoff- 
siure bei 50°C gelést und die erhaltene Lésung zur Entfernung der 
Hauptmenge Kaliumoxalat und Bromkalium bis zur eintretenden 
Kristallisation in einem Eis-Kochsalzgemisch gekiihlt und 2 Stunden 
stehengelassen. — Es scheint hier bemerkenswert, daB diese brom- 
wasserstoffsaure Lésung dunkelgriin gefirbt ist, wiahrend die ent- 
sprechende chlorwasserstoffsaure Lésung dunkelblaue Farbe auf- 
weist. — Die abgeschiedenen Kristalle wurden dann auf einer Glas- 
fritte abgesaugt; das Filtrat wurde erneut auf 50° C erwairmt und mit 
einer 50° C warmen Lésung von 8,2g Rubidiumsulfat in 45 cm? 
Bromwasserstoffsiure versetzt. Beim Abkihlen schied sich das erwar- 
tete Salz in glinzenden olivbraunen Kristallen ab, die nach volligem 
Krkalten der Lésung scharf abgesaugt, mit wenig Bromwasserstoff- 
siiure gewaschen und auf Ton im Vakuumexsikkator iiber Chlorcal- 
cium getrocknet wurden. 

Die Ausbeute betrug 3,6 g Rb,(WOBr,). 

Das Dirubidiumpentabromowolframit bildet ein olivbraunes Kri- 
stallpulver, das aus schén ausgebildeten Oktaedern besteht. An ganz 
trockener Luft aufbewahrt, ist das Salz ziemlich bestindig. 


Fiir Rb,(WOBr,) Gefunden Berechnet 
W 23,95 23,88 
Rb ~~ 22,03 22,19 
Br 51,62 51,86 
Dicdsiumpentabromowolframit 
Cs,(WOBr;) 


Aus 4 g Kaliumoxalowolframit in 50cm* Bromwasserstoffsaure und 
1,8 g Cisiumsulfat in 50 cm* Bromwasserstoffsiure wurden unter den 
gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung des Rubidiumsalzes 
1,.9g¢ Cs,(WOBr,) erhalten. 

Das Dicisiumpentabromowolframit ist ein griingelbes Pulver, das 
sich aus mikroskopisch kleinen Oktaedern zusammensetzt. 


Fir Cs,(WOBr,) Gefunden Berechnet 
Ww 21,25 21,27 
Cs 30,45 30,70 
Br 46,01 46,19 
Monopyridintetrabromowolframit 
(C;H,;NH)(WOBr, ) 


10g Kaliumoxalowolframit-wurden in 80 cm* Bromwasserstoff- 
siiure bei 55° C gelést und die Lésung in der oben beschriebenen Weise 
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von iuberschiissigem Oxalat und Bromid befreit. Die so erhaltene 
Fliissigkeit wurde bei einer Temperatur von 50°C mit einer Lésung 
von 3,3 g Pyridin in 50 em*® Bromwasserstoffsiure versetzt. Es schied 
sich sogleich ein olivbraunes Pulver ab, das nach vdélligem Erkalten 
der Lésung in der vorher erwihnten Weise isoliert und getrocknet 
wurde. 


Die Ausbeute betrug 6,2 g (C;H;NH)(WOBr,). 


Das Monopyridintetrabromowolframit bildet ein Pulver, das aus 
braungriinen quadratihnlichen Plaittchen besteht. 


Fir (C;H;NH)(WOBr,) Gefunden Berechnet 


W 30,82 30,68 
Br 53,12 53,30 
N 2,40 2,34 


Diammoniumpentabromowolframit 
(NH,).(WOBr;) 

In 110 cm? Bromwasserstoffsiure wurden 3,5 g Ammoniumbromid 
gelést; die erhaltene Lésung wurde auf 55° C erwirmt und allmiihlich 
mit 17 g Ammoniumoxalowolframit versetzt. Nachdem sich alles ge- 
lést hatte, wurde das Reaktionsgemisch mit EKis-Kochsalzmischung 
gekiihlt. Es schied sich ein olivgriines Kristallpulver ab, das nach 
2 Stunden auf einer Glasfritte in Kohlensiureatmosphire abgesaugt, 
mit Bromwasserstoffsiure gewaschen und auf Ton im Vakuumexsik- 
kator uber Chlorcalcium getrocknet wurde. Eine sofort entnommene 
Probe zeigte bei mikroskopischer Untersuchung sehr schén ausgebil- 
dete olivgriine Oktaeder, die sich schon bei ganz kurzem Stehen an 
der Luft dunkel farbten; es lag allem Anschein nach das erwartete 
Salz (NH,).(WOBr;) vor. Die im Exsikkator befindlichen Kristalle 
verfarbten sich schon wahrend des Trocknens; es gelang bisher noch 
nicht, sie unzersetzt im trocknen Zustande zu erhalten. Aus diesem 
Grunde eriibrigte sich auch eine Analyse der getrockneten Substanz. 


Monotetraathylammoniumaquotetrabromowolframit 
'(CH;),N})(WO Br,-H,O) 

Aus 10 g Natriumoxalowolframit in 75 cm* Bromwasserstoffsiure 
und 8 g Tetraithylammoniumbromid in 40 cem*® Bromwasserstoffsiure 
wurden unter den gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung des 
Rubidiumsalzes 11,5 g [(C,H;),N|(WOBr,:H,O) erhalten. 

Monotetraithylammoniumaquotetrabromowolframit bildet ein 
hellgriines Pulver, das aus Kristallschuppen besteht. Von allen Deri- 
vaten des WOBr, ist es das gegen Hydrolyse bestindigste Salz. 
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Fir ((C,H,),N\WOBr,- H,O) Gefunden Berechnet 
W 27,46 27,55 
Br 47,52 47,87 
N 2,01 2,10 
Zusammenfassung 


|. Es wurde ein Weg zur Darstellung der den bekannten Chloro- 
wolframiten analogen Bromowolframite gezeigt. 

2. Es existieren auch hier drei Reihen von Salzen: Me',(WOBr,), 
Me!(WOBr,-H,O) und Me'(WOBr,). 

8. Die Brorhowolframite weisen gleiche Kristallform auf wie die 
Chlorowolframite, aber eine Verschiebung des Farbtones nach Braun- 
gelb. 

t. Die Bromowolframite sind in konz. Bromwasserstoffsiure 
schwerer léslich als die entsprechenden Chlorowolframite in konz. 
Chlorwasserstoffsiure. Diese Bromowolframitlésungen besitzen griine 
larbe, wihrend die Chlorowolframitlésungen blaue Farbe aufweisen. 
Is sei auch erwihnt, daB durch Umsetzung von Natriumoxalowolframit 
mit starker Fluorwasserstoffsaiure eine violette Lésung erhalten werden 
konnte. 

5. Die Bromowolframite sind der hydrolytischen Zersetzung be- 
deutend stirker unterworfen als die Chlorowolframite; sie lassen sich 
aber in trockner Kohlensiiureatmosphire unzersetzt aufbewahren. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden als Teil einer Diplom- 
arbeit ausgefiihrt. Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. F. Forrster méchte 
ich auch an dieser Stelle fiir das férdernde Interesse meinen besten 
Dank aussprechen. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule Dresden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1930. 
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Uber den Zerfall der unterbromigen Sdure 


Von Frirepricu PoLuaAkK und Ere.Ka Doktor 


Mit einer Figur im Text 
i. Einleitung und Allgemeines 


Wahrend die Vorgiinge bei der Umwandlung der Hypohalogenite 
in Halogenate durch eine grobe Anzahl von Arbeiten, insbesondere 
auch von F. Forrster und seinen Mitarbeitern!) sowie A. SKRABAL?) 
weitgehend aufgeklart sind, ist dies bei den analogen Reaktionen der 
freien Saiuren durchaus nicht der Fall. Dies ist zwar begreiflich, denn 
in der Praxis hat der Chemiker doch fast stets nur mit den Salzen der 
unterhalogenigen Sauren zu tun, waihrend die freien Sauren bisher nur 
vereinzelt fiir Zwecke der praktischen Chemie angewendet und dies- 
falls gewo6hnlich unmittelbar vor dem Gebrauch aus den entsprechen- 
den Salzen bereitet wurden. Diese Saéuren, insbesondere die unter- 
chlorige und die unterbromige Siure, bieten jedoch ein nicht zu unter- 
schatzendes theoretisches Interesse, da sie ja in den waBrigen Lésungen 
ihrer freien Halogene infolge deren Hydrolyse stets vorhanden sind 
und bei Verbrauch sofort wieder nachgeliefert werden. Insbesondere 
seit in den letzten Jahren die auch schon friiher bekannte Tatsache 
nahezu einwandfrei bestatigt wurde, daB bei einer groBen Anzalil 
photochemischer Reaktionen, an denen Halogene beteiligt sind, prin- 
zipielle Unterschiede existieren, je nachdem wie weitgehend das rea- 
gierende System von Feuchtigkeit befreit ist, ist die Frage in den 
Vordergrund getreten, was denn eigentlich im System Halogen- Wasser 
der photoaktive Bestandteil ist. 

Die Ansichten der Literatur hieritiber gehen auseinander. Einige 
Autoren sprechen das Halogen selbst als den lichtempfindlichen Be- 
standteil an, andere die unterhalogenige Siure, wieder andere machen 
beide Stoffe fiir den primiren PhotoprozeB verantwortlich. SchheBlich 
wird auch ein Unterschied im Verhalten der unterhalogenigen Sauren 


1) F. Foerster, Journ. prakt. Chem. 59 (1899), 53; 68 (1901), 141; Z. Elek- 
trochem. 8 (1902), 921; 9 (1903), 1, 75. 
*) A. SKRABAL, Monatsh. f. Chem. (1907 und die folgenden Jahre). 
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und ihrer Anionen behauptet und die letzteren als die Photokompo- 
nenten angesehen.') 

Der GroBteil der Untersuchungen bezieht sich auf Chlorwasser 
bzw. unterchlorige Saure. Sie sind nicht allzu zahlreich und nicht mit 
systematischer Griindlichkeit durchgefiihrt, welche den komplizierten 
Vorgiingen, um die es sich handelt, entsprechen wirde. 

Ks waren hauptsichlich Griinde experimenteller Natur dafiir 
maBgebend, die Untersuchungen zuniichst an der unterbromigen 
Siure vorzunehmen. Man muB allerdings in Betracht ziehen, daf 
es vielleicht nicht statthaft und médglich ist, die an den Verbindungen 
eines Halogens gewonnenen Kenntnisse ohne weiteres auf die eines 
anderen zu iibertragen. Aber fiir das Prinzipielle dieser nicht ganz 
einfachen Untersuchungen und, um zunichst einmal festzustellen 
worauf es bei tieferem Eindringen in das Problem ankommt, ist es 
sicher nicht wesentlich, welches Halogen herangezogen wird. 

Den friiheren Arbeiten, die, wie erwihnt, sich hauptsachlich mit 
Chlorwasser und unterchloriger Séiure beschaftigen, haften verschie- 
dene Mingel an. Den meisten Autoren schien vor allem die hervor- 
stechende Eigenschaft der Lichtempfindlichkeit der Halogene wichtig, 
was zur Folge hatte, daB sie sich hauptsichlich mit den Beziehungen 
zwischen Strahlung und Umsatz beschiftigen. Es ist aber unzweck- 
miBig und vielleicht sogar aussichtslos, die Lichtreaktion eines Systems 
aufkliren zu wollen, in welchem auch Dunkelreaktionen mefSbarer 
Geschwindigkeit vor sich gehen, solange diese letzteren nicht erforscht 
sind. Bei der unterbromigen Saure laBt sich eine solche, zwar lang- 
same aber doch bequem meBbare Dunkelreaktion einwandfrei fest- 
stellen. 

Kin weiterer Umstand, auf welchen die Untersuchung Riicksicht 
zu nehmen hat, ist die Tatsache, daB die unterhalogenigen Sauren 
bei ihrem Zerfall zweierlei Endprodukte liefern, nimlich die ent- 
sprechenden Halogensiuren mit drei Sauerstoffatomen und freiem 
Sauerstoff. Es besteht keine Klarheit dariiber, ob diese Endprodukte 
in einer einzigen Reaktionsfolge, in zwei gekoppelten Reaktionsfolgen 
oder in zwei mehr oder weniger unabhingigen Reaktionsfolgen ge- 
hildet werden. Es scheint sogar, daB die Méglichkeit, daB es sich um 
zwei prinzipiell verschiedene Reaktionen der unterhalogenigen Sauren 
handeln kann, nicht durchweg erkannt und gewiirdigt wird. Die 


1) A. J. ALumanp, P. W. Cuyuuregs, R. E. Mappison, Journ. Chem. Soc. 
London 127 (1925), 822; (1927), 655. Daselbst auch ein groBer Teil der friitheren 
Literatur. 
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Frage, ob, wie und in welchem AusmaB die beiden méglichen Reak- 


tionssummen 
5HBrO —> HBrO, + 2H,O + Br, (1) 


4HBrO—> 0, +2H,0 + Br, (II) 


den Vorgingen im Licht und im Dunkeln zuzuordnen sind, findet sich 
anscheinend tiberhaupt nicht in Erwigung gezogen. 

Die erste Aufgabe einer systematischen Untersuchung war also, 
an der unterbromigen Siéure den spontanen Zerfall unter Ausschluf 
von Licht und unter verschiedenen iuBeren Bedingungen, stets aber 
in sauerer Lésung, qualitativ und soweit als méglich quantitativ 
zu untersuchen. 


2. Herstellung und Analyse von Loésungen der unterbromigen Saure 


Da ausfiihrliche Literaturangaben iiber die Herstellung und die 
Analyse von Lésungen der unterbromigen Saéure fehlten, ergab sich 
die Notwendigkeit, erst diesbeziiglich orientierende Versuche vorzu- 
nehmen, die, wie es in der Natur des Untersuchungsobjektes liegt, 
sehr umstindlich und zeitraubend waren. 

Es sei hier gleich die T'atsache festgestellt, daB es nicht nur theo- 
retisch, sondern auch praktisch nicht méglich ist, eine wiBrige Lésung 
von unterbromiger Séure herzustellen, die frei ist von ihren Zerset- 
zungsprodukten, nimlich Bromsiéure und elementarem Brom. Dieser 
Tatsache mu jede Analyse einer unterbromigsauren Lésung Rechnung 
tragen; wo dies nicht der Fall ist, sind die Gehaltsangaben wertlos. 
Es kénnen daher in der Literatur vorhandene Angaben iiber die nach 
einem bestimmten Verfahren oder unter bestimmten Versuchsbedin- 
gungen erhaltenen Konzentrationen unterbromigsaurer Lésungen nur 
mit Vorsicht und der GréSenordnung nach zum Vergleich heran- 
gezogen werden. 

Fir die Herstellung der unterbromigen Saéure wurden Verfahren 
gepriift, die saimtlich schon in den friihesten Arbeiten zumindest 
prinzipiell angefiihrt werden, nimlich der Umsatz von Quecksilber- 
oder Silberverbindungen mit Brom und Destillation der gebildeten 
unterbromigen Saure im Vakuum bei méglichst niedriger Temperatur. 

Die Herstellung aus suspendiertem, frisch gefialltem Quecksilber- 
oxyd mit Bromwasser ergab Lésungen, deren Konzentration in Oxy- 
dationsiquivalenten ausgedriickt etwa 0,1l-normal an HBrO war, ein 
Wert, der etwa den Angaben von H. Krerzscumar?) entspricht. Es 


1) H. Krerzscumar, Z. Elektrochem. 10 (1904), 789. 
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wurde eine gréBere Anzahl Versuche gemacht, um nach diesem Ver- 
fahren destillierte unterbromige Séure méglichst hoher Konzentration 
zu erhalten. Es zeigte sich jedoch bald, daB das Verfahren hierfiir 
nicht brauchbar ist. Der Grund ist darin zu suchen, daB die Léslich- 
keit des bei der Umsetzung gebildeten Merkuribromids ziemlich grof 
and daher auch nach dem Abfiltrieren eine groBe Menge Bromionen 
in der Losung vorhanden ist, so daB bei der Vakuumdestillation die 
vorhergegangene Umsetzung 


2Br, + HgO + H,O —> 2HBrO + HgBr, 


durch Bromabgabe der Flissigkeit sténdig im riicklaufigen Sinne ver- 
schoben wird. 

is erscheint daher von vorneherein zweckmabig, wenn man 
grobere Konzentrationen von unterbromiger Séure erhalten will, das 
Brom mit Silberverbindungen umzusetzen und die geringe Léslichkeit 
des Silberbromids auszunutzen. Dies wurde in neuerer Zeit u. a. auch 
von EK. Butmann und E. Rimpertr!) empfohlen und zwar die Um- 
setzung mit Silberoxyd oder mit Silbernitrat. 

Das Silberoxyd hat nach L. Sprter?) und Dancer?®) die Eigen- 
schaft, die unterbromige Saéure unter Sauerstoffentwicklung teilweise 
wieder zu zersetzen. Auch ist zu erwarten, daB Ag,O, dessen Léslich- 
keit nicht gering ist und das zu den starken Basen gehért, auch durch 
die Hypobromitbromatreaktion unterbromige Saéure wieder zerstért. 

Ks wurden daher Versuche mit Silberkarbonat gemacht, welches 
jedoch keine besseren Ergebnisse heferte als Quecksilberoxyd. Der 
Grund dirfte der sein, daB das Karbonat schwer ldéslich ist, der 
Losungsvorgang sehr langsam erfolgt und auBerdem dadureh behindert 
wird, da® die einzelnen suspendierten Teilchen von Niederschlags- 
schichten des ausfallenden Silberbromids umhiillt werden. Es ist 
daher vorteilhafter, ein leicht lésliches Silbersalz za verwenden und 
zwar nach dem Vorgange von E. Bui~Mann und E. Rimperr Silber- 
nitrat, dessen groBbe Léslichkeit die Bereitung recht konzentrierter 
Ausgangslésungen gestattet. 

Kinem Einwande ist allerdings die Verwendung von Silbernitrat 
ausgesetzt. Bei der Umsetzung 

Br, +- AgNO, + H,O —» HBrO + Agbr + HNO, 


entsteht freie Salpetersiiure, welche bei der Destillation, je weiter 


') BE. Brumann u. E. Rowpertz, Bull. Soc. chim. de France (4) 33 (1930), 1465. 
*) |. Sprnter, Chem. News 6 (1862), 249. 
*) E. Dancer, Journ. Chem. Soc. 15 (1862), 477. 





F. Pollak u. E. Doktor. Uber den Zerfall der unterbromigen Siure 98 


diese fortschreitet, in zunehmendem Mabe in das Destillat gelangen 
muB. Sie kénnte sich da in mehrfacher Weise bemerkbar machen: 
i. muB bei der Auswertung der Analysenresultate die Vermehrung 
der Wasserstoffionen beriicksichtigt werden; 2. kénnte diese Ver- 
mehrung der Wasserstoffionen die Zersetzung der unterbromigen Siure 
beeinflussen. Dies ist jedoch, wie an dieser Stelle nur kurz bemerkt 
sei, nicht der Fall. 3. Kénnte eine einigermaBen konzentrierte Sal- 
petersiure bei der jodometrischen Bestimmung der oxydierenden 
Stoffe stéren. 

Durch eine einfache Uberlegung laBt sich voraussehen, wie groB 
die HNO,-Konzentration im Destillat sein kann. Geht man von einer 
1,0-normalen AgNO,-Lésung aus, die man mit reinem Brom umsetzt, 
so ist, vollstindigen und st6érungsfreien Umsatz vorausgesetzt, die ent- 
stehende Konzentration an Salpetersiure ebenfalls 1,0-normal. Eine 
Siure dieser Konzentration hat nach A. KtemMpnec und A. NaGsEu!) 
auch bei 80° C noch keinen feststellbaren HNO,-Partialdruck. Wenn 
die destilherende Lésung auf das halbe Volumen eingedampft ist, 
so hat die nun vorhandene 2,0-normale HNO, bei 30° C einen HNO,- 
Partialdruck von 7,0-10-* mm und eine Wassertension von 29,42 mm. 
Daraus folgt, da8 sich unter diesen Umstinden im Destillat eine HNO,- 
Konzentration von der GréBenordnung 0,01 Mol/Liter ergibt. Eine 
Salpetersiure dieser Konzentration reagiert mit Kaliumjodid nicht, 
was durch Versuche auch noch besonders festgestellt wurde. Da nun 
durch Verwendung von Silbernitrat Destillate mit einer HBrO-Kon- 
zentration von 0,2—0,3 Mol/Liter erzielbar waren, betrug der gleich- 
zeitige HNO,-Gehalt nur etwa 5°/, hiervon und wurde daher mit in 
Kauf genommen, zumal da es auf andere Weise kaum médglich ist, 
geniigend konzentrierte HBrO-Lésungen zu erhalten. Andere Silber- 
salze, wie Silbersulfat, haben den schon besprochenen Nachteil zu 
geringer Léslichkeit, Silberacetat, welches leichter léslich ist, bringt 
Essigsiure in das System, deren Wirkungen viel weniger leicht zu 
iibersehen und zu erfassen sind als die der Salpeterséure. 

Durch Verwendung von Silbernitrat konnte die Konzentration 
der unterbromigen Siure iiber das bisher bekannte Maf gesteigert 
werden, insbesondere auch durch die Umsetzung mit reinem Brom 
an Stelle von Bromwasser. Es wurden jedoch die Konzentrations- 
versuche nicht bis zu dem mdglicherweise erreichbaren Maximum 
fortgesetzt, weil es sich herausstellte, daB der Gehalt des Destillats 
von zufalligen Umstanden beeinflu8t wird. Die unterbromige Saure 


1) A. Ktemenc u. A. Nace, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 257. 
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ist zwar ein ziemlich fliichtiger Stoff. Aber das duBere Bild des 
Destillationsvorganges ist fast jedesmal ein anderes. Es kommt vor, 
da8 bald nach Beginn eine lebhafte Destillation einsetzt und in diesen 
Fallen ist gewohnlich die HBrO-Konzentration des Destillats gréBer. 
Oft aber finden, auch trotz Verwendung eines kapillaren Luftstromes, 
linger andauernde Siedeverziige statt, bis dann ohne erkennbaren 
AnlaB die Destillation beginnt, wobei dann gewohnlich schwiachere 
HBrO-Konzentrationen im Destillat erhalten werden. Es gelang trotz 
aller Bemithungen nicht, identische Ergebnisse zu erzielen, auch wenn 
die Umsetzung, Filtration und Destillation immer in gleicher Weise 
und unter gleichen auBeren Bedingungen vorgenommen wurden. 
Bei Verwendung von Silbernitrat wurde in der Weise vorgegangen, 
da zu der AgNO,-Lésung reinstes Brom ,,Kahlbaum‘ bzw. daraus 
bereitetes Bromwasser unter kraftigem Schiitteln portionsweise hin- 
zugefugt wurde, bis die Bromfarbe deutlich bestehen blieb. Eine 
Kihlung ist hierbei nicht notwendig, da das Reaktionsgemisch keine 
merkbare Temperaturerhéhung erfihrt. Die Lésung wurde durch 
einen Jenaer Glasfiltertiegel in den Destillationskolben abgesaugt und 
sofort mit der Destillation begonnen. Diese erfolgte bei 11—12 mm 
Hg-Druck und bei 20—25°C. Der ganze Destillationsapparat war so 
gut als méglich gegen Licht geschiitzt. Die Dauer der Destillation war, 
wie bereits erwihnt, sehr verschieden, ebenso die Ausbeute. Als An- 
haltspunkt sei erwihnt, daB bei den diesbeziiglich bestgelungenen Ver- 
suchen, um eine Menge von etwa 180—200 cm destillierter Fliissigkeit 
zu erhalten, etwa 8—4 Stunden notwendig waren. Der wirkliche 
HBrO-Gehalt des Destillats wurde hierbei zu etwa 0,8 Mol im Liter 
gefunden bei einem gleichzeitigen Gehalt an gesamten Oxydations- 
iiquivalenten von etwa 0,8 im Liter. Der Mehrwert ist im wesentlichen 
Bromsiure, da das Brom durch einen Stickstoffstrom abgeblasen 
wurde, und zeigt, dab bereits wibrend der Destillation das Destillat 
sich zecsetzt, da Bromsiure nicht destilliert werden kann. Es scheint, 
daB infolge dieser Zersetzung die genannte Konzentration von 0,3 Mol 
im Liter iberhaupt die héchste erreichbare ist, da auch bei héherem 
Gehalt an gesamten Oxydationsiquivalenten nie gréBere, wohl aber 
kleinere HBrO-Konzentrationen gefunden wurden. Immerhin ist hier- 
mit das Konzentrationsmaximum der unterbromigen Séure gegeniiber 
den bisher bekannten Werten auf das Dreifache gesteigert, da 
H. Krerzscumar’) nur Konzentrationen von etwa 0,025 Mol im Liter 
erreicht, E. Brumann und E- Riwserr?) 0,1 Mol im Liter, Zahlen, 


') H. Krerzscumar, |. c. *) E. Butmann u. E. Roweert, |. c. 
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die auBerdem etwas zu hoch sein diirften, da auf die Anwesenheit von 
Brom keine Riicksicht genommen ist. 

Dieser letzte, bereits wiederholt erwihnte Umstand macht es 
notwendig, einiges iber die zur Anwendung gelangte Analysenmetho- 
dik zu sagen. Ks sind fiir die Analyse von Gemischen der Brom—Sauer- 
stoff-Wasserstoffverbindungen viele Methoden angegeben worden. Ver- 
wendet wurde das Verfahren, das der eine von uns vor einiger Zeit 
beschrieben hat.') Solange es sich um die Analyse unterbromig- 
sauerer Lésungen handelte, die entweder mittels Quecksilberoxyd, 
Silberkarbonat oder verdiinnter Silbernitratlésung hergestellt waren, 
gab es keinerlei Schwierigkeit. Fir die Ermittlung der drei Stoffe 
HBrO, HBrO, und Br, sind drei voneinander unabhingige Bestim- 
mungen erforderlich und als solche dienten: 


1. die jodometrische Bestimmung des Gesamtoxydationsver- 
mégens in sauerer Lésung, 


2. die Bestimmung der Sauredquivalente, die bei der ersten Be- 
stimmung verbraucht werden; 


3. die Bestimmung des gesamten Hypobromitsauerstoffs nach 
der Methode von PENoT-SKRABAL. 


Enthalt aber die Lésung Salpetersiure, so wird die Auswertung 
der zweiten Bestimmung unrichtig, wenn der HNO,-Gehalt nicht be- 
kannt ist. 

Bezeichnet man im Anschlu8 an die genannte Arbeit von F. Pot- 
LAK die analytischen Ergebnisse der drei Bestimmungen in Aqui- 
valenten ausgedriickt der Reihe nach mit A, B, C, so wird bei An- 
wesenheit einer unbekannten Menge fremder Séure das B zu klein 
gefunden und man errechnet infolgedessen einen zu geringen Gehalt 
an HBrO und einen um denselben Betrag zu grofen Gehalt an Br,. 
Es wurde versucht, die in der genannten Arbeit beschriebene Methode 
der Brombestimmung mittels Phenol anzuwenden. Die B-Bestim- 
mung wire dann fir die Auswertung der Analysen nicht mehr not- 
wendig, kénnte aber als Kontrollbestimmung dienen, da sich die aus 
den vier Bestimmungen berechnete HNO,-Menge, weil sie ja durch 
die Zersetzung der unterbromigen Séure nicht beriihrt wird, wihrend 
eines Zersetzungsversuches als konstant erweisen miiBte. 

Bei der praktischen Ausfiihrung dieser Methode ergaben sich 
jedoch Schwierigkeiten. Die Mengenverhiltnisse der einzelnen Stoffe 
erwiesen sich als sehr ungiinstig, da sie von den in der genannten 





1) F. Pottak, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 179. 
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Arbeit empirisch festgelegten sehr verschieden waren, und die Ge- 
nauigkeit der Resultate war nicht groB genug, um die kleinen Mengen 
Salpetersiure, um die es sich handelte, einigermaBen sicher zu be- 
stimmen. Abianderungen der Methode fiihrten zu keinem besseren 
Ergebnis, vielmehr traten ganz uniibersichtliche Verhaltnisse ein was 
bei dem komplexen Charakter der Reaktionen, um die es sich, hier 
handelt, nicht verwunderlich erscheint.') 

Auf Grund aller dieser Erfahrungen erschien es richtiger und 
wussichtsreicher, den HNO,-Gehalt der Lésungen direkt zu bestimmen. 
Hierfur kam mit Riicksicht auf die besondere Zusammensetzung der 
Losung nur die Nitrometermethode in Betracht. 


3. Nitrometerbestimmung von Salpetersdure bei Gegenwart von Bromverbindungen 


A. Kupmenc und E. Hayex*) haben ein Nitrometer konstruiert, 
welches fir die Bestimmung kleiner Salpetersiuremengen geeignet ist. 
Der Apparat konnte unverindert verwendet, die Ausfiihrung der Be- 
stimmung jedoch mubte ergiinzt werden, da sich gleich beim ersten 
Versuche einer solchen Schwierigkeit ergaben. Zundichst wurde die 
Probe mit nitratfreier Lauge in geringem Uberschusse neutralisiert 
und erwirmt, um die Umwandlung des Hypobromits in Bromat zu 
bewirken. Dann wurde die Fliissigkeit in einem mdglichst kleinen 
MeSkolben aufgefiillt und ein abgemessener Teil in das Nitrometer 
vebracht. Es entwickelte sich sehr heftig Gas, auch Bromdampfe, 
die durch Reaktion mit dem Quecksilber allmahlich wieder ver- 
schwanden. Der iibrigbleibende farblose Gasrest war so groB, dab 
es auf Grund der bereits friiher mitgeteilten Berechnungen von vorne- 
herein unwahrscheinlich war, daB es Stickoxyd sein kénne. Eine 
Priifung ergab leicht, daB sich Sauerstoff aus dem Bromat entwickelt 
hatte. Es war also notwendig das Bromat zu zerstéren, was durch 
Zusatz von Kaliumbromid in geringem Uberschu8 und verdiinnter 
Schwefelsiure zur urspriinglichen Lésung und Vertreibung des aus- 
geschiedenen Broms durch einen Luftstrom erfolgte. Dann wurde 
wieder schwach alkalisch gemacht und im wbrigen wie friiher ver- 
fahren. Es ergab sich aber dieselbe Erscheinung wie vorher, wenn aucli 
die Menge des schlieBlich erhaltenen Sauerstoffs geringer war. Es 
wurde nun zunichst versucht, ob die NO-Bestimmung nicht trotz der 
Anwesenheit des Sauerstoffs méglich wire, da durch die Reaktion 
des NO mit Sauerstoff NO, entstehen mu, das sich in der konzen- 


!) Vel. hierzu F. Poutak, Monatsh. f. Chem. 58/54 (1929), 914. 
*) A. Kuemenc u. E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 157. 
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trierten Schwefelsiure als Nitrose lést, welche mit dem Quecksilber 
unter Regeneration des NO reagiert, so da8B bei liingere Zeit fort- 
gesetztem Schitteln allmahlich der gesamte Sauerstoff durch Ver- 
mittlung der geringen Stickoxydmenge an das Quecksilber gebunden 
wird. Es scheint dies auch prinzipiell méglich zu sein, denn es zeigte 
sich ein staéndiges Kleinerwerden des Gasvolumens, doch ist der ProzeB 
so langsam, daB es viele Tage, vielleicht sogar Wochen dauert (der 
Vorgang wurde mehrere Tage hindurch beobachtet), ehe er beendet 
ist. Somit kam er praktisch nicht in Betracht. Die Entwicklung des 
Sauerstoffs aber konnte jetzt nur noch daher kommen, daB Bromion 
durch die konzentrierte Schwefelsiure oxydiert wird und das ent- 
stehende Brom durch Umsetzung mit der Fliissigkeit Sauerstoff ent- 
wickelt. Dieses intermediire Auftreten von Brom konnte auch tat- 
sichlich beobachtet werden. 

Es war also notwendig, auch die Bromionen aus der Lésung zu 
entfernen, und dies muBte, da ja Silbernitrat micht in Betracht kam, 
mittels eines anderen Silbersalzes erfolgen. Als geeignet erwies sich 
schlieBlich Silberacetat. Das Filtrat vom ausgefillten Silberbromid 
wurde, wie friiher, mit Lauge eingedampft und schlieBlich fiir die 
Bestimmung verwendet, die im iibrigen genau nach A. Kiemenc und 
EK. Hayek ausgefiihrt wurde. Obwohl Stérungen durch die Essig- 
siure nicht zu erwarten waren, die sich auBerdem zum groBen Teil 
bei der AgBr-Fallung auf dem Wasserbad verfliichtigt*), wurde den- 
noch mit einer geeigneten Nitratlésung die Identitét der Resultate 
mit Silberacetat und Silbersulfat festgestellt. Letzteres Salz ist bei 
den meisten Bestimmungen, wenn nimlich viel Bromionen auszufillen 
sind, nicht verwendbar, weil bei dem im Interesse der Genauigkeit 
notwendigen Eindampfen auf ein kleines Volumen sich sehr bald 
festes Natriumsulfat ausscheidet. 


4. Stabilitat der unterbromigen Sdure 


Ist schon die friiher geschilderte Tatsache, daB es fast unmdglich 
ist, HBrO-Lésungen bestimmter Konzentration und Zusammensetzung 
willkiirlich herzustellen, fiir die Untersuchung ein groBer Nachteil, 
so wird dieser noch verstirkt durch den Umstand, daB sich die Zu- 
sammensetzung der Lésungen mit der Zeit andert, so daB eine Repro- 
duzierbarkeit der Analysenresultate nicht in Frage kommt. Allerdings 
ist die Zersetzlichkeit der unterbromigen Saure nicht so groB, als daf 


1) Ein Verlust an Salpetersiure bei dieser Operation wurde durch starke 
Verdiinnung verhindert. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 
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es nicht mdglich wire, die fiir die vollstindige Analyse notwendigen 
drei oder vier Proben, wenn sie knapp hintereinander gezogen werden, 
als identisch anzusehen. 

Merkwiirdig ist, daB die Zersetzung, die anfangs ziemlich schnell] 
erfolgt, bald langsamer und schlieblich sogar trige wird. Nachstehend 
sind drei Versuche angefiihrt, bei welchen unterbromige Saure unter 
Durchblasen eines miBig starken Stickstoffstromes bei 15°C im 


Junkeln stand. 
Dunkeln stand Tabelle 3 














Dauer des HBrO in mmol/L | HBrO, in mmol/L | Br, in mmol/L 
Versuches Anfang | SchluB | Anfang | SchluB | Anfang | SchluB 
19 Tage 6.1 1.0 02 | 190 08 | 00 
“on 9.8 2") 0.4 Lb in 03 
4, | 42 2.0 0,5 0,8 - — 


Es zeigt sich, daB bei dem ersten Versuch noch etwa 3/, der anfang- 
lich vorhandenen Menge HBrO geblieben ist, im zweiten etwas mehr 
als '/., im dritten etwa die Hilfte. Dabei ist noch zu beachten, dab 
nicht nur eine Zersetzung nach Gleichung (I) erfolgt, sondern auch 
ein Verlust an HBrO durch Reaktion nach Gleichung (IT) und vermut- 
lich auch durch Fortfiihrung im Stickstoffstrom. Es ergibt sich dies 
daraus, daf die molare Zunahme von HBrO, nicht 4/; der gleich- 
zeitigen molaren Abnahme von HBrO betragt, wie es bei alleiniger 
Reaktion nach Gleichung (I) der Fall sein miiBte, sondern weniger. 
Mine dieser Proben wurde dann noch linger als einen Tag bei Wasser- 
badtemperatur gehalten, ohne daB nach dieser Zeit die Entwicklung 
von Bromdiimpfen aufgehért hatte. DaB dies nicht etwa einer Zer- 
setzung der Bromsiiure zuzuschreiben ist, wurde durch einen Kontroll- 
versuch festgestellt, indem eine angesiuerte Kaliumbromatlésung 
iihnlicher Konzentration in gleicher Weise behandelt wurde. 

Man kann also nicht behaupten, daB die Zersetzung der unter- 
bromigen Siéiure in dem der Untersuchung zuginglichen Konzentra- 
tionsbereich iiberaus schnell vor sich ginge. Dieser Umstand ist nach- 
teilig bei der kinetischen Untersuchung, da die Versuche sehr lang 
ausgedehnt werden miissen und dies wiederum die Konstanthaltung 
der Versuchsbedingungen, insbesondere des Stickstoffstromes, er- 
schwert. Diesem Nachteil steht der schon erwahnte Vorteil gegen- 
liber, da8 knapp hintereinander gezogene Proben als identisch an- 
gesehen werden kénnen. 

Da unter anderem festgéstellt werden sollte, ob die standige Ent- 
fernung eines Reaktionsproduktes durch einen indifferenten Gasstrom 
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den Zersetzungsvorgang in irgendeiner Weise beeinflu8t, war vorher 
gu untersuchen, ob ein solcher Gasstrom nicht auch unterbromige 
Saure selbst fortfiihrt. Dies war in Anbetracht der bei der Destillation 
beobachteten Flichtigkeit von vorneherein wahrscheinlich und wurde 
durch besondere Versuche bewiesen. An das Gasableitungsrohr des 
Zersetzungskolbens wurde ein VorlagegefiB von der in der Fig. 1 
vezeichneten Form angesetzt. Im unteren Teil befand 

sich eine nahezu gesattigte Kaliumjodidlésung nebst ( 
einer gemessenen Menge Salzsiure, iber dem Stopfen ( | 
eine bekannte Menge 0,l-normaler Thiosulfatlésung | 
mit etwas Kaliumjodid, welche verhinderte, daB etwas 
von dem in der unteren Lésung sich ausscheidenden 
Jod verloren ginge. Nach Beendigung des Versuches 
wurde der Glasstopfen entfernt, so daf die beiden 
Flissigkeiten in Reaktion treten konnten, und der 


wal 


) 
il 


Fig. | 








Dies ergab die gesamte Menge oxydierender Stoffe in 
den Abgasen des ZersetzungsgefiBes. Die Bestimmung 
der durch HBrO hierbei verbrauchten Salzsiure erfolgte in der ub- 
lichen Weise nach Zusatz von Kaliumjodat. 

Die nachstehend angefiihrten Versuche zeigen, da der Gasstrom, 
wenn auch in geringem Mae, unterbromige Siure mitnimmt. Dal 
Bromsiéure durch den Gasstrom nicht weggefiihrt wird, wurde durch 
einen besonderen Versuch festgestellt, bei welchem ein lebhafter Stick- 
stoffstrom mehrere Tage hindurch eine angesiuerte Bromatlésung 
durchperlte. Der Titer blieb vollstindig unverindert. 














Tabelle 4 
N,-Strom _ Versuchsdauer | ZersetzungsgefaB Vorlage 
' Konzentrationsinderungen von | ‘HBrO 
(Liter/Min.) (Stunden) | HBrO HBrO, Br, 
0,08 | 121 89-43 0,3—1,1 0 
0,03 72 9,6—5,3 0,4—1,0 0 
0,16 | 71 7,0—4,6 0,1—0,4 0,3 
0,16 72 9,1—5,9 04—09 0 
0,26 | — 8,9 1,1 0,4 
0,54 | 49 6,2—5,4 0,6—1,0 0,5 
0,54 | — 7,6 0.4 0.9 
0,68 72 7,9--5,1 0,2—0,6 0,9 
0,68 | 72 9,1—4,2 03—1,1 05 


Ks zeigt sich, daB unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
bei sehr kleinem Gasstrom nur Brom, aber keine unterbromige Saure 
7* 
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fortgeht und daB bei Steigerung der Gasgeschwindigkeit das Verhaltnis 
HBrO/Br, in der Vorlage wichst. Sonstige quantitative Beziehungen 
lassen die vorstehenden Zahlen nicht deutlich erkennen, sie zeigen aber 
jedenfalls, daB man auch schon bei maBbig geschwinden Gasstrémen 
mit einer Wegfiihrung von unterbromiger Séure rechnen muB. 


5. Theoretische Betrachtungen iiber die Zersetzung der unterbromigen Sdure 


Erst nachdem die bisher angefiihrten Tatsachen erkannt und fest- 
gestellt waren — diese Notwendigkeit ergab sich teilweise erst im Laufe 
der Zersetzungsversuche selbst — war es mdglich, aus den bei diesen 
Versuchen erhaltenen Beobachtungsdaten richtige SchluBfolgerungen 
zu zehen. Es war aber auBerdem noch notwendig von vorneherein 
liber die Vorgiinge bei der Zersetzung bestimmte Annahmen zu machen. 
Diese waren, daB zwei voneinander unabhingige Reaktionen gleich- 
zeitig verlaufen, wie sie bereits durch die Gleichungen 


5HBrO —> HBrO, + 2H,O + 2Br, (1) 
4HBrO — O, + 2H,0 + 2Br, (IT) 


gekennzeichnet wurden. 

Fiir diese beiden Reaktionen bestehen ganz bestimmte und charak- 
teristische Beziehungen zwischen den Analysenreihen eines Versuches. 

Wir betrachten stets den Umsatz dez in der Reaktionsgleichung 
stehenden Mengen und die hierbei stattfindende Anderung der Ana- 
lysenwerte A, 2} und C.') Dann gilt fiir die Reaktion I in einem voll- 
stiindig abgeschlossenen System, d.h. wenn kein Entweichen von 
Brom stattfinden kann: 


links rechts 
A 10 10 -4A=0 
B 5 5 —-4B=0 M 
C 10 4 —/AC = 6 


Fiir das andere Extrem, daB durch einen unendlich schnellen 
Gasstrom die Konzentration des elementaren Broms stiandig auf Null 
gehalten wird, gilt: 


links rechts 
A 10 6 —-4A= 4 
C 10 0 —-4C = 10 


Entsprechend gilt fiir die Reaktion (IJ) im abgeschlossenen 
System: -_—— 


') Val. S. 95. 
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links rechts 
A s 4 —-4Aaz4 
B 4 0 —~4IB=4 P 
C 8 4 —-4C =4 
und bei unendlich schnellem Gasstrom: 
links rechts 
A 8 0 -4A =8 
B 4 0 —~4AB=4 ) 
C 8 0 —~4C =8. 


Hieraus folgt: Einerlei, ob eine Reaktion im abgeschlossenen 
System oder unter ginzlicher Beseitigung des entstehenden Broms 
ablauft, ist die Anderung des B-Wertes nur bei der Reak- 
tion (II), da aber auch immer, nicht Null. Beobachtet man 
also in einem Reaktionsintervall keine Anderung des B-Wertes, so ist 
eine Abnahme der HBrO-Konzentration nur auf Rechnung der Reak- 
tion (1) zu setzen. Huingegen ist es bei Versuchen, die im Gasstrom 
ausgefihrt werden, nach dem friiher Dargelegten nicht zulissig, eine 
Abnahme des B-Wertes ohne weiteres der Reaktion (II) zuzuschreiben, 
da selbstverstandlich auch die Wegfiihrung unzersetzter unterbromiger 
Séure diese Wirkung hat. 

Aus diesem Grunde und, weil sich fir den Zusammenhang der 
Geschwindigkeiten des Gasstromes und der Wegfiihrung von HBrO 
keine eindeutigen, zahlenmaéBig verwendbaren Beziehungen ergeben 
hatten, wurden Reaktion (II) und Fortfiihrung von HBrO als Reak- 
tionsgruppe (II) zusammengefaBt, fiir welche (—A B) + 0 charak- 
teristisch ist. Dies war um so mehr zulassig, als fiir die Wegfiihrung 
von HBrO dasselbe Bilanzschema Q gilt, wie fiir die Reaktion (II) im 
unendlich schnellen Gasstrom mit der Beziehung 


(—A A) =(—AC) =2(—A B). 


Diese letztere Beziehung gestattet es, von der beobachteten Gesamt- 
ainderung der Werte A und C den Anteil, welcher auf die Reaktionen 
der Gruppe (II) entfallt, aus (—A B) zu berechnen und somit auch 
denjenigen, welchen die Reaktion (I) liefert, zu erhalten. 

Die Reaktion (I) ist unter den Bedingungen der Versuche bei 
weitem die Hauptreaktion, nach welcher unterbromige Saéure ver- 
schwindet, und deshalb wurde das Interesse hauptsichlich und zu- 
nachst auf die Aufklirung ihres Mechanismus konzentriert, insbeson- 
dere des Zusammenhanges ihrer Geschwindigkeit mit den Konzen- 
trationen. Hierfiir konnten nur diejenigen Versuche verwendet werden, 
bei denen die analytische Zusammensetzung durchweg vollstandig 
ermittelt war. 
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Als einfachste Geschwindigkeitsgleichung fir die Reaktion (1) 
kam in Betracht der Ansatz 

{|—db 

\ dt. 

wenn } die Konzentration der unterbromigen Séure bedeutet. Beob- 

achtet wird aber die durch das Zusammenwirken séimtlicher Reak- 

tionsmodglichkeiten stattfindende Gesamtabnahme von b. Nach dem 

friiher Gesagten ergibt sich der auf die Reaktion (I) entfallende An- 

teil durch Differenzbildung zwischen Gesamtabnahme und dem An- 

teil der Reaktionsgruppe (II). Fur die letzteren besteht die Be- 


ziehung (—db),, = —daB. 


Infolgedessen ist (—d b), = (—d b) — (—d B) und Gleichung (1) 
kann geschrieben werden: 
(— db)gesamt — (— d B) i 

. apr eens ig k, b 
oder einfach —(db—dB) _ 

i *t 
Leider ist diese Gleichung nicht integrabel, weil bis nun der Mechanis- 
mus der zur Gruppe II gehérigen Reaktionen, d. h. die Beziehung 
zwischen (—d B) und b nicht bekannt ist. Man muB sich daher darauf 
beschrinken, anstatt der Differentialgleichung (2) die entsprechende 
Differenzengleichung 


=k,b, (1) 


gesamt 





k, 6. (2) 


See & k, + Dmittel (3) 
fir die Berechnung der Versuche zu verwenden. 


6. Ausfiihrung und Berechnung der Zersetzungsversuche 


Die Versuche iiber die Zersetzung der unterbromigen Séure wurden 
in einem elektrisch geheizten und auf 15,0 + 0,19 C regulierten Thermo- 
staten aus Glas ausgefiihrt. Die Versuchsanordnung war sehr einfach. 
Das ZersetzungsgefiB war ein etwa 500 cm® fassender Kolben mit Gas- 
Kin und Ableitungsrohr, der von einer doppelten Hille aus dichtem 
schwarzen Baumwollstoff umgeben war. Bei den Versuchen mit Gas- 
strom wurde Stickstoff aus einer Stahlflasche mittels eines Le Ros- 
signolventils entnommen. Die Konstanthaltung seiner Strémungs- 
geschwindigkeit bot infolge der langen Dauer der einzelnen Versuche, 
insbesondere bei gréBerer Géschwindigkeit, wo der Druck in der 
Stahlflasche rasch abnahm, recht groBe Schwierigkeiten. Die Messung 
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erfolgte durch einen ebenfalls im Thermostaten eingesenkten Kapil- 
larenstroOmungsmesser mit drei durch Hihne beliebig einschaltbaren 
Kapillarréhren fiir verschiedene Bereiche der Strémungsgeschwindig- 
keit. Dann passierte der Gasstrom entweder eine im Thermostaten 
befindliche Waschflasche mit destilliertem Wasser oder strich ber 
Wasser hin, das sich in einem GefiB befand, welches im wesentlichen 
eine etwa 2 cm weite, wagerecht hegende, langere Glasréhre war. Dies 
diente dazu, um den Gasstrom mit Wasserdampf von ungefiihr dem- 
selben Partialdruck zu beladen, wie er iiber der Lésung im Zersetzungs- 
kolben herrschte, und eine Fortfiihrung von Wasser wahrend der 
lange dauernden Versuche zu verhindern. Die Entnahme der Proben 
erfolgte durch Pipettieren und zwar wurden die zusammengehorigen 
Proben mit einer und derselben Pipette méglichst schnell hintereinander 
entnommen. Die etwas umstiandliche Probeentnahme mit einer drei- 
teiligen Pipette bot keine Vorteile und wurde deshalb bald aufgegeben. 
Als Titrierfliissigkeiten dienten: 0,1-normale Natriumthiosulfatlésung, 
0,1-normale eisenfreie Salzsiure, 0,1-normale Natriumarsenitlésung, die 
mit Natriumkarbonat versetzt war und stindig unter einer Kohlen- 
siureatmosphiare gehalten wurde, und 0,05-normale Jodlésung. 

In der Tabelle 5 sind die Ergebnisse einiger Versuche zusammen- 
gestellt. Die Geschwindigkeit des Stickstoffstromes ist, soweit sie ge- 
messen wurde, in Litern/Minute angegeben, alle Konzentrationen in 
Millimolen im Liter. Die Korrekturen auf Grund des Salpetersiure- 
gehaltes sind bereits beriicksichtigt. Die B-Werte sind die nicht 
korrigierten Originalwerte der Bestimmung Nr. 2 (vgl. 8. 95) und 
zwar in Millidquivalenten im Liter. Die Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen sind durch Summierung der Molenzahlen von Salpetersiure 


Tabelle 5 


-| Stickstoff- | Stun- | | 2 ny Bay | , 
a (HNO, den’ (Bra] | [HBrO} [HBrO,) |(H'} | By + 10° ky - 10 
64\sehr schwach| s | o| 5| U9 so.«|(| 58 \415| — | . 


24 (-1) 115 61 66 415 13 I 














| | 48| 8| 80 65 71 400 9 9 

| 73 ei. 67 72 400) 4 (5 

97 6 | 654 69 75 395) 9 14 

| (119' #8) 42 70 | 76/388) 5 10 
65 sehr schwach 21 0, 31 188 44 65 | 386 

22 6 125 54 74 372| 14 9 

49 13 82 62 82 368 I4 13 

76 «14 53 67 87 365 14 21 

| 99; 1 48 68 89 365 4 4 

| 122 | 10) 44 69 90 | 366 5 10 

171 14 32 70 91 363 4 1] 

195 10; 31 71 92 364, 3 8 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 
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51 
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57 
65 
68 
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und Bromsiure berechnet unter der gewi8 berechtigten Annahme, 
daB diese beiden starken Saéuren in den vorliegenden Konzentrationen 
vollstandig dissoziiert sind und HBrO neben ihnen tiberhaupt nicht 
in Betracht kommt. Die Werte von k, sind nach Gleichung (8) be- 
rechnet. Simtliche Zahlen der Tabelle sind gekiirzte bzw. abgerundete 
Werte. 
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Besondere Beachtung verdient der Versuch 70, welcher ohne Gas- 
strom durchgefiihrt wurde. Die Tatsache, daB die B-Werte hier in 
ahnlicher Weise abnehemen wie bei den tbrigen Versuchen, zeigt, daB 
unter den angewandten Versuchsbedingungen tatsichlich eine Reak- 
tion II existiert und die Abnahme der B-Werte nicht bloB durch die 
Wegfiihrung von unterbromiger Siure durch den Gasstrom erklirt 
werden kann. 

Die Konstanten zeigen, trotz starker UnregelmaiBigkeiten doch 
bei samtlichen Versuchen einen deutlich erkennbaren Gang nach 
abwarts, woraus auf eine zu niedrige Potenz von b,, ,,,, in Gleichung (3) 
geschlossen werden kann. Es wurden deshalb Werte k, nach dem 
Ansatze ~(4b—AB) 


49) t kine k, : (Dmittet)” (4 


berechnet, die in der letzten Spalte der Tabellen verzeichnet sind. Es 
sind zwar weitere Schwankungen vorhanden, doch erlaubt Versuch 70 
mit recht gut beisammenliegenden k,-Werten den Schlu8, daB Unregel- 
maBigkeiten des Gasstromes die Ursachen der Schwankungen sind. 
Kin deutlicher Gang ist jedenfalls nicht zu erkennen. Man kann deshalb 
annehmen, da8 fiir die Reaktion I der Vorgang 

2HBrO —> HBrO, + HBr (5) 
maBgebend ist. Dieses sehr plausible Ergebnis steht mit dem Befunde 
von A. SkraBat?) in teilweiser Ubereinstimmung, der fir die Zer- 
setzung der Hypobromite in schwach alkalischer Lésung die Gleichung 


aufstellte: 
— OUEST) = [a] Br] - K HBrO}) 

Diese letzte Gleichung verlangt einen EinfluB der Wasserstoff- 
und der Bromionen auf die GréBe der Geschwindigkeitskonstanten. 
Die Konzentration der Wasserstoffionen andert sich hier innerhalb 
jedes Versuches in verschiedenem, bei Versuch 70 in ganz bedeutendem 
Ma8e und ist, wenn man alle Versuche vergleicht, ungefihr iber eine 
Zehnerpotenz variiert. Es ist aber kein Zusammenhang mit den k,- 
Werten erkennbar. Die Konzentration der Bromionen ist gemiB der 
Zusammensetzung der Versuchslésungen fuBerst klein. Aus dem 
Werte fir die Hydrolysenkonstante des Broms, 
se (H"} [Br] [HBrO} 

(Br, 

1) A. SkRaBAL, Monatsh. f. Chem. 30 (1909), 51. 
2) lc. S. 56. 


3) Bei 25°C; vgl. W. C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 82 (1910), 932; 38 
(1911), 1487. 








K = 5,2 ‘ 10°",°) 
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ergibt sich, daB diese Konzentration 6—7 Zehnerpotenzen kleiner sein 
diirfte als die Konzentrationen der analytisch erfaBbaren Molekelarten, 
Da ein rein katalytischer EinfluB dieses Ions kaum in Frage kommt. 
ist es von vorneherein nicht wahrscheinlich, daB es in so kleiner Kon- 
zentration sich tiberhaupt bemerkbar macht. 

Was die Gasgeschwindigkeit betrifft, so ist auch diesbeziiglich 
eine gesetzmaBige Beeinflussung der Reaktion I nicht ersichtlich. 


7. Ober bromige Saure 
als Zwischenprodukt bei der Zersetzung der unterbromigen Saure 

Wenn auch die einfache Beziehung (4) sehr plausibel und eben 
wegen ihrer Einfachheit sehr befriedigend erscheint, so gibt doch 
andererseits die aus ihr gezogene Folgerung (5) zu Bedenken AnlaB. 
Wenn nimlich die hiernach durch die primaire Reaktion zweier HBrO- 
Molekel entstehende bromige Séure nicht praktisch momentan durch 
eine Folgereaktion verschwindet, so kénnte sie in analytisch merk- 
baren Konzentrationen auftreten und dann ware die Auswertung der 
Analysenresultate unvollstiéndig und unrichtig. Die Tatsache, daf 
unter der Annahme des Nichtvorhandenseins von bromiger Saure 
mehr oder weniger genau die Reaktionsordnung der Zersetzung fest- 
gestellt werden konnte, ist nicht beweisend fiir die Richtigkeit dieser 
Annahme. Wenn nimlich die bromige Saure als das Zwischenprodukt 
zweier Folgereaktionen auftritt, deren Geschwindigkeitskonstanten 
voneinander sehr verschieden sind, ohne daB aber die eine selbst 
praktisch unendlich groB ist, so kénnten diese Konstanten in emem 
solchen Verhiltnis stehen, da8 praktisch nur die langsamere der beiden 
Reaktionen, also der kleinere Koeffizient, gemessen werden kann.') 
Um dann eine Stérung durch die andere Reaktion feststellen zu 
kénnen, miiBten die k,-Werte viel exakter bestimmt sein, als dies 
hier geschehen konnte. Es wurde daher versucht, auf anderen Wegen 
Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, ob bromige Saure auftritt oder 
nicht. 

Die Konzentration eines Zwischenproduktes mu8 im allgemeinen, 
welchen Gesetzen auch immer der Reaktionsverlauf gehorcht, von 
Null beginnen, durch ein mehr oder weniger ausgeprigtes Maximum 
gehen und dann wieder asymptotisch gegen Null abnehmen. Zur Zeit 
des Maximums sind die Geschwindigkeiten der zwei Folgereaktionen, 
durch die der Zwischenstoff entsteht bzw. verschwindet, gleich, vorher 


-—< 


1) Vgl. z. B. fiir Folgereaktionen erster Ordnung auch E. Rakowsky, Z. phys. 
Chem. 57 (1907), 321. 
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ist die der ersten gréBer, nachher die der zweiten. Beim vorliegenden 
Beispiel ware also die Reaktion I in die beiden Folgereaktionen 

3HBrO —> HBrO, + Br, + H,O (La) 

HBrO, + 2HBrO —> HBrO, + Br, + H,O (Ib) 


zu zerlegen und die Geschwindigkeiten auf die in den Reaktions- 
gleichungen stehenden Mengen zu beziehen. 

Fir diese Reaktionen kann man ahnliche Bilanzen der Aquivalent- 
umsatze aufstellen, wie dies friiher fiir die Reaktionen (I) und (II) 
geschehen ist. Zuvor ist es aber notwendig, zu den friitheren Aufstel- 
lungen eine Bemerkung zu machen. Bei der praktischen Ausfiihrung 
der Versuche war selbstverstindlich weder der extreme Fall des un- 
endlich schnellen Gasstromes noch der gegenteilige eines vollstiandig 
abgeschlossenen Systems verwirklicht, da auch bei den Versuchen ohne 
Gasstrom ein freiwilliges Entweichen von Brom aus der Loésung und 
dem Zersetzungskolben stattfand. Man sieht aus den Aufstellungen M 
und N, daB fiir den unendlich schnellen Gasstrom das Verhaltnis 

(— 4 C), yy 
ware, fiir das abgeschlossene System aber Null, fiir Gasstréme endlicher 
Geschwindigkeit Zwischenwerte. 

Der unendlich schnelle Gasstrom hitte die Wirkung, da das in 
jedem Augenblicke gebildete Brom sofort entfernt, seme Konzentration 
in der Lésung also staindig auf Null gehalten wird.) Aber auch fiir 
einen Gasstrom endlicher Geschwindigkeit mu8 sich, da die Zersetzung 
sehr langsam vor sich geht, friiher oder spiter ein Zustand einstellen, 
in welchem das in jedem Augenblicke entstehende Brom sofort wieder 
entfernt wird bis auf eine Restkonzentration, die je nach der Gas- 
geschwindigkeit von Null verschieden, aber stationir ist. Die Spalte 
|Br,] in den Tabellen zeigt die Richtigkeit dieser Annahme. Wenn 
auch der funktionale Zusammenhang zwischen Gasgeschwindigkeit und 
stationdrer Bromkonzentration nicht ersichtlich ist —es sind offenbar 
dieselben Ursachen wirksam, die auch das Verhiltnis HBrO/Br, in 
dem abstrémenden Gas beeinflussen — und der Br,-Wert innerhalb 
eines Versuches stark schwankt, so ist die obige Forderung doch an- 
nahernd erfiillt. Die Schwankungen der Br,-Werte miissen teils 
Versuchsfehlern, insbesondere UnregelmaBigkeiten des sehr schwer 
absolut konstant zu haltenden Gasstromes zugeschrieben werden, 





1) Die Wegfiihrung von HBrO durch den Gasstrom gehért zur Reaktions- 
gruppe II, bei diesen Betrachtungen, die sich nur auf Vorginge der Reaktion (1) 
beziehen, daher nicht zu beriicksichtigen. 
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teils dem Umstande, daB der im allgemeinen recht kleine Br,-Wert 
als letzte DifferenzgréBe aus den viel gréBeren Analysenzahlen er- 
rechnet ist. 

{s ist nun ohne weiteres einzusehen, daB die stationire Brom- 
konzentration in dem Schema N wohl die Einzelwerte von A und C 
beeinfluBt, hingegen —A A und —AC nicht, daher gilt auch fiir 
Versuche, die zwar nicht mit einem unendlich schnellen Gasstrom, 
aber wihrend des ganzen Versuches konstanten Bedingungen fiir das 
Kntweichen des Broms ausgefiihrt sind, sind die Beziehung 

Abies. 

(— AC), 
aber nur dann fur die ganze Dauer des Versuches, wenn die Reaktion (1) 
nicht in Folgereaktionen vergleichbarer Geschwindigkeit zerlegt werden 
mu. Wenn man aber das Vorhandensein der Reaktionen (La) und (Ib) 
annimmt, dann ist das Schema N entsprechend zu zerlegen. Es ergibt 
sich hierbei jedoch eine Schwierigkeit, die daher riihrt, daB die bromige 
Siure und somit auch ihre spezifischen Reaktionen nicht bekannt sind. 

Man kann zweierlei Annahmen machen: Entweder verhalt sich 
die bromige Séure wie unterbromige Séure und reagiert auber mit Jod- 
wasserstoffsiure auch mit Arsenitlésung oder sie zeigt das Verhalten 
der Bromsiure und ist gegen Arsenitlésung unwirksam. Fir den 
ersteren Fall gilt: 


Reaktion Ia Reaktion Ib 
links rechts links rechts 
A 6 4 —~4A=2 A 8 6 -—-4A=2 
B 3 3 —~4JAB=0 B 5 5 — JZB=0 
C 6 4 - 4C =2 C Ss 0 —4C=8 
Fir den zweiten Fall gilt: 
Reaktion Ia Reaktion Ib 
links rechts links rechts 
A 6 4 —-4JA=2 A 8 6 —-4A=2 
B 3 3 —-4B=0 B 5 5 —-/4AB=0 
C 6 0 —~/4AC=6 C 4 0 —~ 4C=0 


Diese Beziehungen gelten fiir das nicht abgeschlossene System und 
fiir die in den Reaktionsgleichungen stehenden Mengen. Fiir diese 
werden nun im allgemeinen die Geschwindigkeiten der beiden Teil- 
reaktionen verschieden sein. Bezeichnet man sie mit m und n, dann 
ist fir die gesamte Reaktionsfolge, wenn HBrO, sich wie HBrO 
— (— 4A) 2m+2n m+n 


(—-4C), 2m+8n m-+4n 
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wenn aber HBrO, sich wie HBrO, verhalt, dann gilt: 
(— JA), 4 2m + 2n m+n 


(—4C,  6m+4n 3m+2n 





Im Konzentrationsmaximum von HBrO, sind die Geschwindigkeiten 
der beiden Folgereaktionen einander gleich, also m =n, und man 
erhalt fiir diesen Zeitpunkt in jedem Falle, wie leicht ersichtlich, 


(— 44), 

(— AC), me 
Im Anfange der Zersetzung geht jedoch fast nur die Reaktion (Ia) vor 
sich, gegen Ende zu fast nur die Reaktion (Ib). Das heiBt, daB m baw. 


n sehr klein wird und man erhalt fiir (— A A),/(—A C), folgende Grenz- 
werte: 


HBrO, ~ HBrO HBrO, ~ HBrO, 
Reaktionsbeginn 1,00 0,33 
Reaktionsende 0,25 0,50 


Der Wert von (—A A),/(—A C), wire also keinesfalls waihrend der 
ganzen Versuchsdauer konstant, sondern wiirde, je nach den Eigen- 
schaften der bromigen Saure, einen Gang hinauf oder hinunter zeigen 
und im Konzentrationsmaximum von HBrO, durch den Wert 0,4 
hindurchgehen. Ob dieser Gang tatsiichlich beobachtet werden kénnte, 
das ist von vorneherein nicht zu entscheiden. Jedenfalls wiirde dies 
schwieriger sein, wenn sich HBrO, wie HBrO, verhilt, da hier die 
beiden Grenzwerte verhiltnismaBig nahe beisammen liegen und bei 
groBen Versuchsfehlern der Gang vollstiandig iiberdeckt werden kénnte. 

Es ist aber praktisch gar nicht einmal méglich, die Grenzwerte 
zu beobachten. Da8 fiir den vollstindigen Ablauf der Zersetzung sehr 
lange Zeiten erforderlich sind, ist bereits friiher ausfiihrlich dargelegt 
worden. Aber auch der wirkliche Beginn der von reiner unterbromiger 
Sdure ausgehenden Reaktion ist nicht beachtbar, da sich ein Teil der 
Siure stets bereits wihrend der Herstellung zersetzt. Immerhin er- 
fassen die in der Tabelle 5 angefiihrten Versuche zusammen einen 
recht ansehnlichen Bereich von Zersetzungszustiinden der unter- 
bromigen Siure. Der erste Wert der korrigierten, d. h. um den HNO,- 
Wert vermehrten Gré8e B kann als ein ganz rohes MaB fiir die wirk- 
liche, nicht beobachtbare Anfangskonzentration der unterbromigen 
Saiure verwendet werden. Bezeichnet man diesen Wert mit P,.,,, , 80 ist 
das Verhaltnis b/B,,.. der Bruchteil noch vorhandener unterbromiger 
Saéure. Die kleine Tabelle 6 zeigt, wie sich dieses Verhiltnis bei den 
erwaihnten Versuchen dndert. 








{10 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


Labelle 6 








Versuchs- b/ Byorr. Versuchs- | b/ By ore. 
Nr. Erster Wert Letzter Wert Nr. |Erster Wert | Letzter Wert 
64 0.38 0,10 69 0,51 0,07 
5 0.46 0,08 70 0,90 0,13 
66 0.68 0.08 71 0.41 0,08 
68 0.83 0.54 





Die Versuche umfassen also insgesamt ein Intervall von 10°/, bis 93°/, 
Aersetzung. 

Liegt nun das Konzentrationsmaximum der bromigen Saure 
auBerhalb dieses Intervalls, so miiBte ein deutlicher Gang der Werte 
(—AA),(—AC), zu dem Werte 0,4 hin oder von ihm weg, er selbst 
aber nicht beobachtet werden. Liegt jedoch das Maximum innerhalb 
des Intervalls, so miiBte der entsprechende Gang der (—A A),/(—AC),- 
Werte durch 0,4 hindurchgehen. Ein sehr flaches Maximum, das 
praktisch tiber das ganze Intervall sich erstreckt, ist bei der Langsam- 
keit der Zersetzung unwahrscheinlich?), da diesfalls ziemlich bedeutende 
absolute HBrO,-Mengen auftreten miBten. DaB dies aber nicht der 
all ist, konnte auf folgende Weise festgestellt werden. 

Wenn auch die Brombestimmung nach der Phenolmethode keine 
volistindig einwandfreien Ergebnisse liefern konnte, so kénnen sie 
doch in der GréBenordnung und fiir Kontrollzwecke als richtig gelten. 
Kis wurde nun bei einigen Probeentnahmen und zwar gleichzeitig mit 
der Probe fiir die Nitrometerbestimmung auch eine Probe fiir eine 
Brombestimmung nach der Phenolmethode gezogen, so daB der zu- 
gehorige b-Wert auf zwei voneinander unabhingige Arten erhalten 
werden konnte. Nachstehend sind diese Bestimmungen nebeneinander 
angefilrt : 


Versuch Messung bpnenoi On: trometer 
67 4 78,5 78,8 
69 2 167,4 166,7 
he) 10 28,6 28,3 
61 2 120,1 119,8 


Die gute Ubereinstimmung darf als ein Hinweis dafiir angesehen 
werden, daB tatsichlich keine mit gew6hnlich analytischen Methoden 
erfaBbaren Mengen eines oxydierenden Stoffes neben den bisher an- 
genommenen in der Lésung vorhanden sind. 


') Die beiden Folgereaktionen miiBten wihrend dieser ganzen Zeit mit 
untereinander gleicher Geschwindigkeit verlaufen! 








F. Pollak u. E. Doktor. Uber den Zerfall der unterbromigen Séure 11] 


Wenn sich also in dem untersuchten Intervall von 10°/, bis 93°/, 
Zersetzung iiberall der Wert 0,4 fiir (—4AA)/(—AC), ergibt, so ist 
weder innerhalb noch auBerhalb dieses Intervalls HBrO, in meBbarer 
Konzentration vorhanden. 

Mit Riicksicht auf die ziemlich bedeutenden Versuchsfehler erwies 
es sich als vorteilhaft, die Werte (—A A),/(AC), sowie ihre eventuelle 
Anderung nicht zu berechnen, sondern sie graphisch darzustellen. Es 
zeigte sich, daB wohl ein starkes Pendeln um den Wert 0,4 stattfindet, 
jedoch keine einsinnige Anderung. Fiir das starke Schwanken der 
Werte sind in erster Linie die UnregelmiBigkeiten des Gasstromes 
verantwortlich zu machen. Voraussetzung ist ja eine absolut stationire 
Bromkonzentration und nur in dem MaBe, als diese Bedingung erfiillt 
ist, kann dies auch fiir die Beziehung 


(— A A), 


—.* = 0,4 
(— 40), 


der Fall seim. 
Es darf also als erwiesen gelten, da bromige Séure in keinem 

Stadium der Zersetzungsreaktion in meBbbaren Mengen auftritt, sondern 

durch die Reaktion (Ib) praktisch momentan verbraucht wird. 


Zusammenfassung 


1. Die Herstellung der unterbromigen Saure erfolgt am besten 
aus konzentrierter Silbernitratlbsung und reinem Brom mit darauf 
folgender Vakuumdestillation. Es scheint, dab eine wesentlich grébere 
Konzentration als 0,3-molar infolge der Zersetzlichkeit von HBrO 
nicht erreicht werden kann. 


2. Jede unterbromige Saure enthalt stets auch ihre Zersetzungs- 
produkte, nimlich Bromsiaure und elementares Brom, was in friiheren 
Arbeiten nicht durchwegs beriicksichtigt wurde. Ist sie aus Silbernitrat 
hergestellt, so ist auch nach der Destillation auBerdem Salpetersiure 
vorhanden. Fiir die Bestimmung der Salpetersiure kommt nur die 
Nitrometermethode in Betracht. Die fiir kleine Mengen besonders 
geeignete Nitrometermethode von A. Kinpmenc und E. Hayek mubte 
der Zusammensetzung der Lésung entsprechend ergiinzt werden. 


3. Vorliufig nicht zu erklirende UnregelmiBigkeiten bei der 
Destillation und die Zersetzlichkeit der unterbromigen Siiure machen 
es fast unmdéglich, Lésungen bestimmter Konzentration und Zu- 
sammensetzung willkiirlich herzustellen, doch ist die Zersetzlichkeit 
anfangs zwar anscheinend gro8, wird aber bald geringer, so daB sie 
bequem untersucht werden kann. 
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4. Fir die Zersetzung wurden zwei gleichzeitig verlaufende, je- 
doch voneinander unabhaingige Mechanismen angenommen: 


5 HBrO —»> HBrO, + 2H,O + 2Br, (I) 
4HBrO —>» O, + 2H,0 + 2Br,. (IT) 
Im Dunkeln, bei 15°C, ist bei weitem Reaktion (I) vorherrschend. 


5. Die Reaktion (I) ist in bezug auf die Konzentration der unter- 
bromigen Siure von zweiter Ordnung. Eine Beeinflussung durch 
Wasserstoffionen konnte nicht festgestellt werden. Auch das Durch- 
perlen eines Stickstoffstromes zeigt keinen gesetzmaBhigen EHinfluB. 


6. Die Zersetzung diirfte iiber die bromige Saure fiihren, doch 
tritt diese nicht in meBbarer Konzentration auf. 


Wien, Erstes chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1930. 
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Selenzellen als Kolorimeter 
Ili. Mitteilung’) 
Von ALEXANDER Mickwirtz 
Mit 3 Figuren im Text 
Léslichkeit von Nickelsulfid und Kobaltsulfid 


Im folgenden wird tiber Lichtabsorptionsmessungen an kolloidalen 
Nickelsulfid- und Kobaltsulfidlésungen berichtet. 

Durch Extrapolation der gewonnenen Absorptionskurven bis 
zum Lichtdurchlassigkeitswerte des reinen Wassers bestimmte ich die 
noch wenig untersuchte Léslichkeit dieser Sulfide in der gleichen 
Weise, wie friiher beim Eisensulfid und Bleisulfid.?) 

Der MeBgang war im wesentlichen derselbe, wie bei meinen 
friheren Untersuchungen*); als eigentliches MeBinstrument benutzte 
ich aber an Stelle des Spiegelgalvanometers das sog. Mavometer der 
Firma Gossen. Das Selenzellenkolorimeter beansprucht bei diesem 
Aufbau weniger Raum und kann im Laboratorium bequemer ge- 
braucht werden. Ich benutzte Absorptionsgefaibe von 10 em uad 15 em 
Schichtstarke. 

Das Mavometer diente nicht nur zur Messung der Lichtstréme, 
sondern konnte auch, zwecks Priifung der Spannungen, durch Schliissel- 
schalter wahlweise an die Lampe bzw. Zelle gelegt werden (Lampe 
5 Volt, Zelle 25 Volt). 


Kolloidale Nickelsulfidldsungen 


0,479 g NiSO,-7H,0 léste ich in 100 cm* Wasser auf; Konz. = 0,10°/, met. 

Ni (= Lis. A,); 10cm® A, wurden auf 100cm* verdiinnt (= Lis. A,) Konz. 
- 0,010°/, met. Ni; die Nickelsulfidlésungen wurden folgendermafen hergestellt : 
75cm* H,O+nem* A, +I1cm* 2,4°/, Na,S-9H,O-Lés. + lcem*® 10°), 
Na,SO,:7H,O-Lés. (bzw. 0,5 cm* 20°/,iger)*), das Ganze auf 100 em* verdiinnt. 


1) A. Micxwirz, Selenzellen als Kolorimeter. Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 285; 176 (1928), 271. 

*) A. Micxwirz, 1. c. 171 (1928), 305; 176 (1928), 277. 

%) A. Mickwrrz, |. c. 171 (1928), 293; 176 (1928), 273. 

*) Durch den Na,SO,-Zusatz wurde auch hier, wie bei meinen friiheren 
Untersuchungen, die Oxydation der auBerst oxydablen Systeme erheblich ver- 


ringert. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 196 5 
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Nach Erreichung einer Lichtstromkonstanz bei zwischengeschal- 
teter zu untersuchender Lésung, wurde letztere ausgegossen und das 
GefiB mit reinem Wasser angefiillt; die intermittierenden Belich- 
tungen setzte ich auch hier so lange fort, bis eine praktische Konstanz 
der Stromwerte = ,,Wasserlichtstrom*’ erzielt wurde, der etwa 
21 Skalenteilen gleich war; dabei konnte noch, dank einer Spiegel- 
ablesung, 0,1 Skt. abgeschitzt werden. 

Die in Tabelle1 vermerkten Lichtstromwerte sind auf einen 
Wasserlichtstrom = 20,0 umgerechnet; die gemessenen Wasserlicht- 
stromwerte sind zur Beurteilung der méglichen Fehlergrenzen in die 
Tabelle aufgenommen worden. In der Regel wurde nach jeder Messung 
einer Ni-Lésung die Messung an reinem Wasser ausgefiihrt und auf 
diesen H,O-Wert, = 20,0 gesetzt, der Wert fiir die vorhergehende 
Ni-Lésung errechnet. 

Auf diese Weise wurde der EinfluB eventueller zeitlicher Schwan- 
kungen der Selenzelleneigenschaften verringert; in den meisten Fallen 
gab aber die Rechnung mit dem arithmetischen Mittel samtlicher 
H,O-Werte einer Serienuntersuchung einerseits, und den einzelnen 
H,O-Mittelwerten, die den Ni-Sulfidmessungen unmittelbar folgten, 
andererseits, eine nur geringe Differenz, da bei jeder einzelnen Serien- 
untersuchung (Dauer einige Stunden) die H,O-Werte gewohnlich eine 
geniigende Konstanz aufwiesen. 








Tabelle 1 


Schichtstarke der Lésungen: 15 cm 
Fallung mit Na,S 











n—0,1 | 02 | 03 | 04 | Wasser 
27. VIII. (19,6 | 193 | 192 | 21,3; 21,0; 20,9 
28. VIII. 199 | 195 193 | 20,9: 20,9: 20,9 
29. VIII. 19.9 | | 21,0; 20,9; 20,7 
Mittel: | 19,90 | 19,55) 19,3 | 19.25) 


Die Zahlenwerte aus Tabelle1 sind in Fig. 1 verzeichnet. Die 
Extrapolation dieser Absorptionskurve bis zur Lichtdurchlassigkeit 
fiir reines Wasser ergibt fiir die Léslichkeit des Nickelsulfids: 0,8-10-5°/, 
met. Ni. Zwecks Priifung dieses Léslichkeitswertes wiederholte ich die 
Messungen an den mit Na,S hergestellten Nickelsulfidlésungen in 
10-em-GefaiBen, wobei ich hier das MeBverfahren dinderte und die 
jeweiligen Lésungen abwechselnd mit einer gleich starken Wasser- 
schicht (im 2. GefaB) verglich, und die Messungen so lange fortsetzte, 
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bis die Lichtstromwerte bei den Losungen einerseits und bei zwischen- 
geschaltetem Wasser andererseits, konstant wurden!); dabei konnte 
der EinfluB etwaiger zeitlicher Schwankungen der Selenzelleneigen- 
schaften noch weiter verringert werden. Die beiden bei diesen Mes- 
sungen benutzten 10-cm- 











GefaBe wurden von mir 0810" omet Mt 
auf ibre Lichtabsorption 2%, \. 
bei gleichen Bedingungen yi 
geprift. Die Messungen, jg} \ 
an zwel verschiedenen ‘T'a- sa eee 
gen ausgefihrt, ergaben: | 
GefaB A GefiB B ~ 
mit H,O mit H,O § 
20,8 20,8 194 
21,8 20,8 £ 
1 Serie } 208 —«20,8 Ss ° 
oo) oe 20,8 192 \~ : 
20,9 20,8 f 
20,8 20,8 
—— _— —» Aonzentravionen 
Te 20.5 20,6 790 s ‘ 4 — 
2. Serie { 20.5 20,6 7 2 3 4°10 *% met. Ni. 
20,5 20,6 


:, Fig. 1. Absorptionskurven der kolloidalen 
Mittel: 20,73 20,73 Nickelsulfidlésungen. Fallung mit Na,S 
Des weiteren untersuchte O- 15cm 

ich die Reinheit der benutzten +- 10cm 

Reagentien und des destillierten 

Wassers, in dem ich (75 cm*® H,O + 1 cm* 2,4°%/,igen Na,S-9H,O-Lés. -+ 0,5 cm® 

20°/, Na,SO,-7H,O-Lés.) auf 100 cm* verdiinnte und mit dieser Lésung das Ge- 

faB A anfiillte; das GefiB £4 wurde mit reinem Wasser beschickt; das Ergebnis 
der Messungen war: 


Schichtstarke der Lésungen 


GefiB A mit der Lés. GefiB LB mit H,O 
20.8 20,9 
1. * 209 20.9 
___| 208 20.8 
Mittel: 20,83 29,87 
f 20,8 20,8 
2, , 20,8 20,8 
{ 20,8 20.8 
Mittel: 20,80 20,80 


Bei den Messungen der kolloidalen Nickelsulfidlésungen (mit Na,5 
hergestellt) erhielt ich folgende Werte: 


1) Vgl. A. Micxwitz, |. c., L. Mitteil. S. 293. 
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Tabelle 2 
Schichtstarke der Lésungen: 10 cm 





Konz.: 12-10~*%, met. Ni Konz.: 20- 10-69), met. Nii Konz.: 40-10-*°/, met. Ni 





Ldsung Wasser Lésung | Wasser  Lésung Wasser 
906 20.7 205 20.7 20.6 20.9 
20.6 20.7 90.5 20.7 20.6 21.0 
20.6 20.7 20.5 20.7 20,6 21,0 
20,6 209 
20.9 
Mittel: 20,60 90.70 20.50 20.70 20.60 20,94 
bei Wasser - bei Wasser = bei Wasser 
19,90 20.00 19.80 20.00 19.66 20,00 


Die Werte aus Tabelle 2 sind auf Fig. 1 verzeichnet. 

Auch bei dieser Kurve fiihrt die Extrapolation zu emem Léslich- 
keitswerte von 0,8-10-5°/, met. Ni, der bedeutend kleimer ist, als der 
von QO. Wrrcet in reinem Wasser gefundene.') 


Kolloidale Kobaltsulfidlésungen 

In analoger Weise, wie es beim Nickel beschrieben worden ist, 
untersuchte ich die Kobaltsulfitlésungen. 

2.47 g Co(NO,),-6H,O léste ich in 500cm* Wasser auf; Konz. = 0,10°/, 
met. Co (== Lés. A,); 1,0em* A, verdiinnte ich auf 100 cm*; Konz. = 0,0010°/, 
met. Co ( Lés. A,). 

(75 em* H,O + Ll em® 10°, Na,SO,-7H,O-Lés. -- nem* A, + etwa 25 Perlen 
H.S) auf 100 cm® verdiinnt; auBer H,S benutzte ich auch hier zu den Fallungen 
eine 2,4°/,ige Na,.S-9H,O-Lés. 

Tabelle 3 


Schichtstarke der Lésungen: 15 cm 











in=0.4' 06/08/10! 12/13!15! 1.7 /| 20 Wasser 
8, VII. 19.4 19.0 18.4 17.7 21.4:21.0; 20.9 
9. VILL. 19.6 193 18.4 18.0 21.0; 209;21.2 
11. VIM. 19.3 i8.3 17.5 21.3;21.0 
13. VOT.’ 19.2 18.6 — 17,7 21,2; 21,1;21,0 | pen, 
13. VIL. 19,1 19,0 18.6 | 21,3;21,7;21,9] oar 

19.8 mit H, 
14. VIL.) 9g 19.5 18.4 18.5 21.2;21,0;21,0 
i: a . | 91.2:21.1: 211 

~ >) , , ’ 

15. VILL. 19,7 19,6 92 18.9 18,4 178 20.9. 212-208) 
Mittel: 19.77 19.40 19.43 19.17 19.10 18.75 1842184517.74  — 
25. VILLI. 19.2 18.6 17.3 21,1; 21.0 Fallun: 
on a - : ia . 213; 21.1; mit 
26. VILL. 19.9 19.2 18.7 17.6 | 20.9: 20.9 Na. 
Mittel: |19.7 1920 18.65 17.45 i ibd. 


" _ 


oe 


') O. WetceL, Z. phys. Chem. 58 (1907), 294. NiS: 39,87-10~® Mol/Liter 
0,23-10~°°/, met. Ni. 
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In Tabelle 3 sind die gemessenen Lichtstromwerte, auf einen 
Wasserlichtstrom = 20,0 umgerechnet, eingetragen. 

Die Zahlenwerte aus Tabelle 3 sind in Fig. 2 und 3 eingetragen. 
Die Extrapolation der Kurve auf Fig. 2 ergibt: Léshehkeit des Kobalt- 
sulfids: 0,3-10-5°/, met. Co. 

Auch beim Kobalt wiederholte ich die Messungen an den mit 
NaS hergestellten Lésungen in 10-cm-GefaiBen. In Tabelle 4 sind die 
dabei gewonnenen MeBresultate verzeichnet. 


Tabelle 4 
Schichtstirke der Lésungen: 10 cm 











. | i) Se ee " —a | oe S 

o~2 | los los es los | Os 2s 
~S | ge) . os “ha ae ~> OT 
2S H,O) o= ‘H,O| == H,O = H,O <= H,O = H,0) 35 H,O 
Bs | ES | | 8s ES 5 12 ES | ES 
20.7 20,1 2 188/204 188 20.7 183 209! 172 209 165/213 


7 21,1 12 | 
20,8 21,0 20,0 21,2) 188/203 189 208) 185 20,9) 17,0 21,0) 164/21) 

8 21,1, 20,0 21,1} 188 203) 18,8 20,7, 184 20,9 17,1, 21,0) 16,5 21.2 
| | 18.7 20.3 | | | 


bei bei | bei bei | bei I bei} —s'| ei 
19.7 20,0 | 18,9 20,0 18,5 |20.0 182 20.0) 17,6 20.0 163/200) 15,5! 20.0 














‘107% met-Co 
C00 r 
190 - 
q 1910-*% 
180 . 2000p. | 
+ ° \ 
170+ 190} 
160 F ye 780+ 
-f ~ 
10° ~ % met. Co. 70 ‘ 2 
ae ee eae 1 240° *% met. Co, 
Fig. 2. Absorptionskurven der kolloidalen Fig. 3. Absorptionskurven der 
Kobaltsulfidlésungen. Fallung mit Na,S kolloidalen Kobaltsulfidlésungen 
. Ne WA r , Ss. NSechic “ e 
Schichtstarke der Lésungen: be ra — Fallung _ H,5 Schic htetark 
(+- 15 cm der Lésungen 15 cm 


Auch diese Messungen ergeben fiir die Léslichkeit des Kobalt- 
sulfids 0,3-10-5°/, met. Co, wie aus Fig. 2 zu ersehen ist. 

Bei Anwendung von H,S5 ist ein Knickpunkt der Absorptions- 
kurve zu bemerken (Fig. 3) ,wobei hier die Extrapolation zwei Léslich- 
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keitswerte ergibt: 0,3-10-5°/, met. Co und 1,0-10-5 met. Co; die An- 
nahme zweier Kobaltsulfidverbindungen scheint hier wahrscheinlich 
zu sein. Diese Léslichkeitswerte sind bedeutend kleiner, als der von 
©. Weicet fiir das Kobaltsulfid in reinem Wasser ermittelte.) 


Theoretische SchluBfolgerungen 
I. Fallung mit Na,$ 


In emer waBrigen 1-mol. Natriumsulfidlésung haben wir nach 
Knox?) vorzugsweise (OH)~ und (SH)~; dabei ist noch zu bemerken, 
daB bei zunehmender Verdiinnung die |$]|~~ sich bedeutend verringert 
und die {SH]}- und [OH] wichst. 

Bei den von mir ausgefiihrten Fallungen der N** und Co** mit 
einer 2,4°%/,igen Na,S-9H,O-Lésung (= etwa ?/,) Mol/Liter) haben 
wir es somit vorzugsweise, wenn nicht ausschlieBlich, mit (SH)~ und 
(OH)~ zu tun; des weiteren ist noch zu beriicksichtigen, da8 in der 
Kndkonzentration bei meinen Versuchen das Natriumsulfit noch 
100mal verdiinnter war, und es deshalb berechtigt erscheint, beim 
Aufstellen der méglichen Reaktionsgleichungen nur mit den (SH)- 
und (OH)~ zu rechnen. Als mégliche Formeln fiir den Niederschlag 
kimen die folgenden in Betracht: 


—OH ,—SH 


Ron? B_gh 


R = S.?) 


Kin primar gebildetes RS ist unwahrscheinlich, da wir praktisch keine 
(S)-~ in der Fiallungslésung haben; die Bildung eines sauren Sulfids 
R(SH), fallt hier naturgemaB fort; es bleibt somit als die bei weitem 
wahrscheinlichste, wenn nicht wberhaupt einzig médgliche, die Ver- 
bindung des Hydroxydhydrosulfids nach: R(QH)(SH). 

Kin analoges Hydroxydhydrosulfid entsteht nach G. LANDESEN‘) 
auch bei der Fallung der Manganoionen mit NH,SH nach vorheriger 
Zugabe von freiem NH,OH, oder aber auch bei direkter Fallung der 
Mn** mit (NH,),S. 

Der von mir beim Nickel gefundene Léslichkeitswert: 0,8-10-°°/, 
met. Ni kénnte somit dem Nickelohydroxydhydrosulfid zugeschrieben 
werden, wihrend der beim Kobalt ermittelte Wert: 0,3-10-5°/, met. Co 
die Léslichkeit des Co(OH) (SH) ausdriicken wiirde. 


') O,Werckt, Ll. c. 8. 294. CoS: 41,62-10~* Mol/Liter = 0,25-10-%°/, met. Co. 
*) J. Knox, Z. Elektrochem. 12 (1906), 477. 

®) Mit ,,.R“ bezeichne ich hier 1 Kobalt- bzw. 1 Nickelatom. 

*) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 291 u. 293. 
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Il. Faillung mit H,S 

Die Extrapolation des oberen Kurvenastes auf Fig. 3 ergibt 
einen Léslichkeitswert von 0,3-10-5°/, met. Co; diese Ubereinstimmung 
mit der Na,S-Fallung (Fig. 2) berechtigt uns auch hier die Verbindung 
Co(SH)(OH) anzunehmen. 

Die Extrapolation des unteren Kurvenastes fiihrt zu einem Lés- 
lichkeitswerte von 1,0-10-5°/, met. Co. 

Beim Schwefelwasserstoffwasser haben wir vorzugsweise H* und 
(SH)-.1) Der wahrscheinliche Reaktionsverlauf wire hier: 


CoSO, + H,S = Co(SH)(HSO,); 


da ich stets mit einem Uberschu8 an H,S arbeitete, kommt hier als 
Endprodukt das Co(SH), in Betracht, wobei der Reaktionsverlauf 
von links nach rechts als vollstaindig anzunehmen ist, weil ein Zusatz 


von Na,SO, benutzt wurde. 
Weiterhin ist es wahrscheinlich, daB bei den héchsten Verdiin- 


nungen das Dihydrosulfid hydrolytisch gespalten wird: 
Co(SH), + H,0 <= Co(OH)(SH) + H.S. 
Diese Annahme wird durch die oben erwihnte Ubereinstimmung in 


den Léslichkeitswerten bei den Fallungen mit Na,5 einerseits und H,5 


andererseits, gestiitzt. 
Den Léoslichkeitswert: 1,0-10-°°/, met. Co sprechen wir dem 


Co(SH), zu. 
Zusammenfassung 

Es werden selenokolorimetrische Lichtabsorptionsmessungen an 
kolloidalen Nickelsulfid- und Kobaltsulfidlésungen mitgeteilt, der 
Fallungsreaktionsmechanismus wird theoretisch behandelt und die 
durch Extrapolation ermittelten Ldéslichkeitswerte folgenden Ver- 
bindungen zugesprochen : 
Ni(SH)(OH): 0,8-10-59/, met. Ni; Co(SH)(OH): 0,3-10-%/, met. Co, 

Co(SH),: 1,0-10-5°/, met. Co. 


') J. Knox, Lc. 


Dorpat- Tartu, Institut fiir wissenschaftliche Hevmatforschung 
an der Lavlaindischen Gemewnniitzigen und Okonomischen Sozietadt, No- 
vember 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1930. 
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Beobachtungen zum dielektrischen Verhalten 
disperser Systeme 


Von R. Fricxr und L. Havestapr 


Mit einer Figur im Text 


In emer voraufgehenden Publikation!) konnten wir zeigen, daf 
kolloide Lésungen und Suspensionen von amphoteren und anderen 
Hydroxyden in Wasser durchweg DEK-Werte besaBen, die wesentlich 
iiber der DEK des Lésungsmittels lagen. Obwohl diese DEK-Werte 
infolge des Alterns und der dadurech gegebenen Anderung der Struktur 
der Primiirteilchen der Hydroxyde charakteristische Gange mit der 
Zeit zeigten, erwies es sich, daB das Vorhandensem von Stabehen- 
solen bzw. Stébehensuspensionen nicht die allege Vorbedingung 
fir besonders hohe DE K-Werte sein kann.?) Denn auch réntgeno- 
graphisch vollstindig amorphe und eimer bestimmten Form ent- 
behrende Teilchen lieferten sehr hohe DEK. Aber wir konnten zeigen, 
daB ein Zusammenhang besteht zwischen der GréBe der: elektro- 
kinetischen Aufladung der Hydroxydteilchen und der Hohe der DEK, 
und zwar wurde in den von uns untersuchten beiden Fallen des Alu- 
minium- und Zinnoxydhydrates die DEK gréBer mit steigender und 
kleiner mit fallender Ladung.*) 

In vorliegender Arbeit untersuchten wir nun weiter, ob die DEK 
auch durch Strukturbildung in den Solen und Suspensionen beeinflubt 
wird, d. h. also durch Flockungs- und vor allem Thixotrepieersehet- 
nungen.*) Auch hier war das Ergebnis ein positives. 

Die Messungen wurden in gleicher Weise vorgenommen wie friher. 

1. Zuniichst stellten wir an einer Suspension von Thoriumoxyd- 
hydrat fest, daB die Beeinflussung der DEK durch die Ledung nicht 


') L. Havestapt u. R. Frickr, Z. anorg. u. allg. Chem. ISS (1930), 357. 

*) Vel. hierzu J. Enrera, Koll.-Ztschr. 31 (1922), 59; 32 (1923), 157, 240, 373; 
RK. Fiera u. O. Bittw, Koll.-Ztschr. 34 (1924), 259; A. Szpavari u. E. WIGNER, 
Koll.-Ztschr. 38 (1923), 218; J. J. Brxerman, Phys. Ztschr. 27 (1926), 769. 

*) L. Havestapt u. R. Frickg,_l. c. 8. 390. 

*) H. Frevnp.icu, Ber. 61 (1928), 2227ff. Dort auch weitere Literatur. 
W. Hever, Koll.-Ztschr. 50 (1930), 125. 
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‘mmer so eindeutig erfolgt, wie wir es friiher festgestellt hatten. Wohl 
fiel auch jetzt bei Verkleinerung der Oberfliichenladung durch Laugen- 
vusatz die DEK, aber das Gleiche geschah diesmal auch bei Erhéhung 
der Oberflachenladung durch Saéurezusatz, wenn auch in erheblich 
schwicherem Mabe. 

Das verwandte Thoriumoxydhydrat war das bereits friiher be- 
schriebene Praiparat Th IT. Da die Leitfaihigkeit der Suspension bei 
lingerem Stehen in mit Gummistopfen gut verschlossener Flasche 
aus Jenaer Geriteglas gestiegen war, wurde vor den neuen Messungen 
das Thortumhydroxyd abfiltriert, griindlich kalt ausgewaschen und 
neu suspendiert. 

Die Versuchsdaten finden sich in Tabelle 1. 


Tabelle 1 


Gehalt der Thoriumhydroxyd-Suspension: 0,6! Grammatome Th in 10000 g 
I 


200 g Suspension werden mit Lauge versetzt 





| Laugenzusatz | EK 

















cm? n/10-NaOH 1g0 Zemessen | X129° LO? DEK,,.. korrigiert 
O.0 | LO1,94 2,12 102,05 
0.2 98,82 3,22 99,00 
0,4 95,93 4.57 96,35 
0,6 93,57 5,79 94.27 
0.8 91,70 6.99 92,75 
1.0 90.22 8,15 91,68 
1,2 88,82 9.38 90.79 
1.4 87,57 10,58 90,11 
1.6 86,24 11,78 89,42 
II 
200 g der Suspension werden mit Saure versetzt 
= ——. ee 
om? nlOHC! DEK.» gemessen — #1 ,0° 10° DEK, .o korrigiert 
0,0 101,94 2.34 102,06 
0,2 101,41 250 101,54 
().4 100,57 2.69 100,71 
0.6 99,96 2.965 100,11 
OS 99.43 3,18 99.61 
1.0 99,05 3.38 99,26 
1.2 98,59 3,60 98,83 
14 98,06 3.89 98.34 
1.6 97 30 4.26 97,65 


Durch Elektrophoreseversuche wurde festgestellt, daB auch nach 
SchluB der gesamten Alkalizugabe die Suspension noch kathodisch 
wanderte. Doch war die Wanderungsgeschwindigkeit gegeniiber der 
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der ursprunglichen Suspension erheblich verringert. Der Saurezusatz 
dagegen hatte, wie zu erwarten, eine Erhéhung der kathodischen 
Wanderungsgeschwindigkeit bewirkt. Die Resultate dieser Kontroll- 3 
versuche finden sich in Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Ks wandert in 5 Minuten bei 220 Volt in jeweils gleicher Versuchsanordnuny 
die oben untersuchte Thoriumhydroxydsuspension 





Zur Kathode Von der Anode 


Nach Zusatz der gesamten Séure. .... | 25 mm 5 mm 
RE a ee eee ae 17 mm 5 mm 
Nach Zusatz der gesamten Lauge. ... . 3 mm 5 mm 


Zur Erklirung der Wirkung des Séurezusatzes hatte man evil. 
daran denken kénnen, daB das gebildete Thoriumsalz die gemessenen 
DEK-Werte wesentlich stairker herabdriicke, als KCl in gleich stark 
leitender Losung. Es hitten dann die korrigierten Werte zu klein 
ausfallen missen, da fir die Korrektur Messungen an KCl-Lésungen 
zugrunde gelegt wurden.') Doch zeigten besondere Versuche, dab 
Thoriumnitratl6sungen in den fiir uns in Frage kommenden Konzen- 
trationsgebieten praktisch die gleichen Depressionen der gemessenen 
DEK-Werte hervorriefen, wie gleich stark leitende KCl-Lésungen.?) 

2. Es wurden nun weiter ganz entsprechende Untersuchungen an 
kolloiden Oxydhydratlésungen gemacht mit dem Ziel, den Einfluf 
der Flockung und der Thixotropie auf die DEK zu prifen. 

Zu diesem Zwecke wurde zunachst als kathodisch wanderndes 
Kolloid eine kolloidale Aluminiumhydroxydlésung mit steigenden 
Mengen Natronlauge versetzt. Nach jedem Laugenzusatz wurden die 
DEK und die Leitfahigkeit des Systems gemessen. Es zeigte sich, 
daB die Laugenzusitze ein stetiges Abfallen der DEK bewirkten. 
Kine auBerhalb der Fehlergrenze unserer MeBmethodik hegende Un- 
stetigkeit war auch bei Beginn der Ausflockung nicht zu bemerken. 
Thixotropie wurde vor der Ausflockung nicht beobachtet. 

Das Sol war hergestellt nach R. WixtcGen und O. Kiun*), und 
zwar war es in einem Schnelldialysator bei 70—80° 14 Tage lang 


') L. Havestapt u. R. Fricke, |. c. 8. 367. 
*) Es wurde gefunden fiir eine Thoriumnitratlésung von der Leitfahigkeit 
#y a9 —= 5,82-10~-° eine DEK bei 18° von 80,15 und fiir eine Lésung von der Leit- 
fahigkeit x,.. = 10,86-10-° eine DEK von 78,74. Beziigl. der mit unserer MeB- 
anordnung gefundenen DEK-Werte von KClI-Lisungen vgl. die friihere Arbeit 5S. 366. 
®) R. Wrstocen u. O. Kiuy, Z. phys. Chem. 188 (1928), 137. 
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gegen Aqua dest. dialysiert’) und mit Leitfihigkeitswasser auf eine 
mit unserer DEK-Apparatur meSbare Konzentration verdiinnt worden. 
Es war von vornherein milchig triibe, bildete beim Schitteln Schlieren 
und zeigte unter dem Kardioidultramikroskop kurze Stéabehen in 
lebhafter Brown’scher Bewegung. Auch das Funkelphinomen nach 
SzEGVARI war deutlich vorhanden. Die Strémungsdoppelbrechung 
war fast so groB, wie bei einem V,O;-Sol. Das Rontgenogramm war 
das des Bohmit.*) 
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3 
Verwandt wurden 200 cm® Sol. Dieses enthielt 0,14 Grammatome Al in 10000 g 











Laugenzusatz DEK, go Zy0* 108 DEK, go 


em’ n/10-NaOH  gemessen korrigiert cea 
0,0 81,88 | 3,30 82,08 
0,1 81,80 3,53 82,03 
0,2 8165 3,74 81,91 
0,3 8150 3,98 81,80 
0,4 81,42 4,21 81,76 
0,5 81,34 4,42 81,72 
0,6 8119 4,65 81,62 
0,7 81,11 4,89 81,59 
0,8 80,95 5,15 81,49 
0,9 80,72 5,50 81,35 
1,0 80,48 5,84 81,19 
1,1 80.28 | 6,20 81,09 
1,2 80,08 6,59 81,01 
13 79,92 7,01 80,97 
1,4 79,76 7,39 80,95 
15 79,60 7,82 80,94 
1,6 79,36 8,18 80,83 
1,7 79,12 | 8,65 80,78 
1,8 78,80 9,11 80,65 Das Sol flockt aus 
19 78,60 9,50 80,63 
2,0 78,40 | 991 80,61 
2,1 78,18 10,31 80,58 
2,2 77,92 10,77 80,56 
23 71,72 | IlJs 80,56 
24 77,48 11,57 80,54 
25 77,20 11,98 80,49 


Auch nach dem gesamten Laugenzusatz wanderte das Sol noch 
kathodisch. 

Wesentlich interessanter waren die Resultate, welche bei dem 
entsprechenden Versuch mit anodisch wandernder kolloider Zinnsaure- 
lésung erhalten wurden. 


1) Im Schnelldialysator von A. GuTster, J. Huser u. W. Scuteper, Ber. 


o» (1922), 1518. 


2) Vel. z. B. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229; vgl. auch L. Havestapt 
u. R. Fricke, |. c. 8. 378ff. 











124 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


Zur Benutzung gelangte die bereits in der vorhergehenden Arbeit 
verwandte Lésung Sn IIl.4) Da die Leitfaihigkeit dieser Lésung in- 
zwischen stark gestiegen war, wurde sie vor der Benutzung 14 Tage 
hei Zimmertemperatur im Schnelldialysator gereinigt und der Trocken- 
vehalt neu bestimmt. Die Lésung war fast klar, nur schwach opales- 
merend und nicht strémungsdoppelbrechend. 

Bei sukzessivem Saurezusatz wurde die Lésung langsam triibe 
und immer stirker viskés, wobei sie ganz ausgesprochen thixotropen 
Charakter erhielt.2) Kurz vor einsetzender Flockung wurde sie plotz- 
lich wieder diinnfliissig. 

Dementsprechend zeigte jetzt auch die DEK einen sehr charak- 
teristischen Gang: Wie nach den friiheren Beobachtungen zu erwarten, 
fiel die DEK mit steigendem Saurezusatz. Aber der Abfall wurde mit 
zunehmender Dickfliissigkeit stetig langsamer, um bei Eimsetzen der 
Flockung plétzlich sehr viel stirker zu werden. Die Resultate finden 
sich in Tab. 4 und Fig. 1. 

Tabelle 4 


Verwandt wurden 200 cm® Sol. Dieses enthielt 0,61 Grammatome Sn in 10000 ¢ 











Sdurezusatz DEK, 26 


X1g0 ° 10° 18° Bemerkungen 
em® n/10-HCl | gemessen korrigiert 

0.0 85,79 5.7] 86,47 

0.1 85.2 6,14 86,03 

02 84,78 6,56 85,70 

03 84.21 6,96 85.25 | Das Sol wird langsam tribe 

).4 83,84 7,37 85,02 | Das Sol wird immer dick- 

0.5 83.46 7.76 84,78 | fliissiger 

0.6 83,15 8,02 84,56 Das Sol ist stark thixotrop 
: ~~ -e . Das Sol ist wieder diinnfliissig 

0,4 82,92 ae 34,00 (nicht mehr thixotrop) 

0.8 81,97 8,60 83,61 Das Sol flockt aus 

0.9 S101 9,17 82.89 

10 80,00 981 82,16 


Ks hat hiernach den Anschein, als ob die Thixotropie dem Fallen 
der DEK bei Verminderung der Oberflichenladung entgegenwirke. 
also gut polarisierbare Oberflichen schiife, wihrend bei der Floekung 
die DEK durch Verminderung der polarisierbaren Oberflache stark 
abfallt. 

Dieser Befund wird in etwa bestatigt durch folgenden: Die be- 
reits oben verwandte kolloide Zinnsiurelésung wurde nach Verdinnen 
auf einen Gehalt von 0,41 Grammatomen Sn pro 10000 g Lésung 


<< 
a 


') L. Havestapt u. R. Fricks, |. ¢. 8S. 374. 
2) H. Frevnpuicn, |. ec. 
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mit so viel Salzsiure versetzt, daB die Lésung triibe wurde und un- 

mittelbar vor der Ausflockung stand. Die sofort danach vorgenom- 

mene Untersuchung hatte folgendes Resultat: 

DEK ,go eM. =X. g0 DEK , co korr. 
8261 5,64-10-5 83.27 
Nach 15 Stunden war der 

DEK-Wert noch unverindert, 

aber nach 4 Tagen war die Lé- 

sung thixotrop dickflissig ge- 
worden. Die Untersuchung ergab 
jetzt: 

DEK , <0 gem. %180 DEK, go korr. 
84,09 5,0-107° 84,59 
Die DEK war also deutlich ge- 











stiegen. Durch kraftiges Schiitteln 1624 dourezusal —> : oe ae 
wurde die Lésung wieder diinn- Q1 02 03 G4 05 06 G7 06 69 10 
fliissig. Nach dem Schiitteln er- Fig. 1 

gaben die Messungen: 1 Das Sol wird langsam triibe. 2 Das 


a asi S . ° ‘ ris " Ng r. ° as So 
DEK, go gem. 4) DEK,» korr. Sol wird immer viskéser. 3 Das | 
. | ist stark thixotrop. 4 Das Sol ist 


aga ew 83,90 wieder diinnfliissig (nicht mehr thixo- 
Die DEK war also wieder trop). 5 Das Sol flockt aus 


abgefallen. 

3. In scheinbarem Widerspruch zu diesen Ergebnissen stehen aber 
unsere Resultate an Gelatinelésungen. Hier wurden folgende Ver- 
suche gemacht: 

Gelatine (Qualitaét extra von E. Merckx) wurde 8 Tage in haufig 
erneuertem kalten destillierten Wasser gewaschen und anschlieBend 
daraus eine, bezogen auf das Gewicht der urspriinglichen Gelatine- 
blatter 1,8°/,ige Lésung in der Wirme hergestellt. Die Losung kam 
noch warm in den MeBkondensator. Die erste Messung wurde nach 
5 Minuten vorgenommen. Dann folgten weitere Messungen in be- 
stimmten Zeitabstinden. Nach 5 Minuten war die Temperatur der 
Lésung bereits 21,4°, nach 10 Minuten 18,8°, nach 15 Minuten 13,4° 
und nach 20 Minuten 18,2°. Die Resultate finden sich in Tabelle 5. Am 
Schlub der Messungsreihe war die Gelatinelésung vollig zum Gel erstarrt. 

Man ersieht aus der Tabelle 5, daB die DEK der ruhig stehenden 
Gelatinelésung ‘mit der Zeit abnimmt. Wenn diese Abnahme mit der 
bekannten Strukturbildung in ruhig stehenden Gelatinelosungen') 


1) Uber die Thixotropie von Gelatinelésungen vg!. H. Frevnpiicu u. 
H. A. ABramson, Z. phys. Chem. 181 (1928), 278 
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Tabelle 5 


1,8°/,ige Gelatinelésung 











Beobachtungszeit, ge- 


rechnet nach Einfiillen | DEK, <0 105 DEK, go 
der noch warmen Lésung | gemessen *18° korrigiert 
in den MeBkondensator 

5 Minuten 94,43 5,48 95,05 

lO 93,73 5.43 94 34 

15 92 95 5,41 93.55 

20 92.48 5.41 93,08 

30 91.70 5.38 92 30 

10) 91.23 5,36 91.82 

60 90.69 534 91,28 

80 90,38 5.34 90.97 

140 90,06 531 90,64 

200 a 89,83 531 90,41 

18 Stunden 89.44 5,46 90,06 

23 89.28 5,46 89.90 


zusammenhing, muBte sie durch Schmelzen der Gelatine riickgingig 
gemacht werden. Dies war auch tatsiachlich der Fall, wie man aus 
Tabelle 6 ersieht. Die px der Gelatinelésung war ~ 5,2 und wurde 
im Gegensatz zur Leitfihigkeit (vgl. Tabelle 5 und 6) durch das 
Durchschmelzen nicht meBbar veriandert. 


‘Tabelle 6 
I 


Die erstarrte Gelatinelésung von Tabelle 5 wird geschmolzen, neu eingefiillt 
und neu gemessen 








Beobachtungszeit, ge- DEK 





rechnet wie in Tab. 5 pe | an EN Pek ase er 
5 Minuten 94.28 6 22 95,10 
10 93,73 6.07 94,50 
15 92,79 5.99 93 54 
25 91,78 5,92 92,51 
35 91,16 5,88 91,88 
50 90.84 585 91,55 
70 90,45 5,85 91,16 
100 89,99 5,82 90,70 
130 x 89,83 5,79 90,53 
3 Stunden 89,67 5,79 90.37 
18 88,82 6,07 89.59 
24 88,58 6,07 89,35 
II 
Nach 4 Tagen wird die Gelatinelésung wieder geschmolzen, neu eingefillt 
und gemessen 
5 Minuten 92.87 11,11 | 95,68 
10 —92,01 11,06 | 94,79 
15 91,55 11,00 94,30 
25 91,00 10,93 | 93,72 
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a 





Tabelle 6 (Fortsetzung) 





Beobachtungszeit, ge- 


echnes wie in Tab. 5 DEK, .5 gemessen x130° 10° =| DEK, gy korrigiert 
35 Minuten 90,53 10,90 93 23 
45 a 90,14 10,86 92 82 
65 * 89,75 10,86 92 43 
85 ae 89,44 10.86 92,12 
145 = 88,89 10,86 QL57 
205 ~ 88,74 10,86 | 91,42 
18 Stunden 87.26 11,00 90.01 
23 4 87,18 11,00 89,93 


Zur Erklarung des scheinbaren Widerspruches dieser Beobach- 
tungen gegen die oben besprochenen an Zinnsiurelésungen kénnte man 
die an sich plausible Annahme machen, daB die Ausbildung thixo- 
troper Strukturen nur dort verringernd auf die DEK einwirkt, wo 
irgendwie langgestreckte Kolloidteilchen vorliegen, die durch die Aus- 
bildung des thixotropen Zustandes an Orientierungsfihigkeit ein- 
biiBen. Doch fehlt unseres Wissens bisher jeder sonstige Anhalts- 
punkt fiir die Annahme langgestreckter Gelatineteilchen. 


4. In Ubereinstimmung mit Messungen von A. Prekara?) und 
im Gegensatz zu denen von R. KELLER?) ergab sich auch nach unserer 
MeBmethode, daB kolloide Goldlésungen praktisch dieselbe DEK be- 
saBen wie reines Wasser. Wir untersuchten sowohl ein blaues Sol, 
welches durch elektrische Zerstéiubung nach BrepiG gewonnen, als 
auch ein hochrotes, welches nach der Formaldehydmethode Zsic- 
moNDy's hergestellt war. 


5. Das dielektrische Verhalten von Suspensionen und Solen er- 
scheint, wie man aus Obigem ersieht, noch in manchen Punkten 
widerspruchsvoll. Doch ist schon so viel zu erkennen, daB die von 
SzEGVARI und WieNeER fiir Staibchensole gegebene Theorie*) nicht 
anwendbar ist, weil sie Unabhingigkeit der DEK von Dispersitiits- 
grad und Aufladung verlangt. Weitere sich ebenfalls nicht bestiiti- 
gende Folgerungen aus der SzEGvARI- WIGNER schen Gleichung wurden 
bereits friiher erwaihnt.*) 

Eine unerlaubte Annahme bei der Ableitung der Gleichung 
scheint uns vor allem die zu sein, daB die DEK des Wassers in der 





1) A. Prekara, Koll.-Ztschr. 52 (1930), 179. 

2) R. Kevuer, Koll.-Ztschr. 29 (1921), 193. 

3) A. Szecvarr u. E. Wiener, Koll.-Ztschr. 33 (1923), 218; vgl. auch 
J. J. BrkerMAN, Phys. Ztschr. 27 (1926), 769. 

*) L. HavestaptT u. R. Fricke, |. c. 8S. 393, Anm. 2. 
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Zone der elektrokinetischen Doppelschicht gleich der des Wassers 
schlechthin gesetzt wird. 



















Vorstehende Untersuchungen wurden ebenso wie die bereits 
publizierte Arbeit iiber das dielektrische Verhalten von Oxydhydraten!) 
ausgefihrt mit Unterstiitzung von seiten der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, welche dem einen von uns (HAVESTADT) ein 
Stipendium gewihrte und die meisten der erforderlichen Apparate 
stellte. Die Arbeit muBte infolge Fortganges des einen von uns (Haver- 
svtap?) vorliufig abgebrochen werden. Wir méchten nicht verfehlen, 
der Notgemeinschaft auch an dieser Stelle fiir die gewaihrte Unter- 
stiitzung unseren besten Dank zu sagen. 


') L. Havestapt u. R. Frickg, l. c. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat. 
Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts 


der Unaersitdt. 


sei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1930. 





